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A B S T R A C T  

This book is intended for specialists in the field of high- 

temperature materials and protective coatings. The book reviews 

achievements in the field of protection of tungsten and its alloys 

from high-temperature gaseous corrosion. Particular attention is 

paid tc corrosion- and heat-resisting coatings. The behavior of 

various coatings, the materials and methods used for their pro­

duction, as well as the physicochemical mechanism of their formation 

and protective action are examined. The authors also analyze the 

possible utilization of tungsten as a high-temperature structural 

material, the oxidation of tungsten at high temperatures, and re­ 

cent achievements in the development of refractory and corrosion- 

resistant tungsten-base alloys. 
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F O R E W O R D  


D u r i n g  t h e  r e c e n t  y e a r s  of  r i g o r o u s  d e v e l o p m e n t  o f  a n u m b e r  -
o f  new b r a n c h e s  i n  m o d e r n  t e c h n o l o g y ,  w h i c h  a r e  i n  s h a r p  n e e d  o f  
m a t e r i a l s  c a p a b l e  o f  w o r k i n g  a t  h i g h - t e m p e r a t u r e s  a n d  u n d e r  g r e a t  
m e c h a n i c a l  l o a d s ,  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  t u n g s t e n  a s  a h i g h  
t e m p e r a t u r e  s t r u c t u r a l  m a t e r i a l  h a s  a t t r a c t e d  t h e  a t t e n t i o n  o f  
r e s e a r c h e r s  a n d  t e c h n o l o g i s t s .  A r e l a t i v e  e v a l u a t i o n  o f  d i f f e r e n t  
m e t a l s  a n d  a l l o y s  s h o w s  t h a t  t u n g s t e n  i s  p r a c t i c a l l y  t h e  o n l y  metallic 
m a t e r i a l  w h i c h  k e e p s  r a t h e r  h i g h  m e c h a n i c a l  s t r e n g t h  a t  t e m p e r a ­
t u r e s  h i g h e r  t h a n  2 0 0 0 O  C .  

A t  t h e  p r e s e n t ,  e x h a u s t i v e  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t u n g s t e n  a n d  i t s  
a l l o y s  a r e  b e i n g  c a r r i e d  o u t  i n  many c o u n t r i e s  o f  t h e  w o r l d .  How­
e v e r ,  t h e  v a s t  a m o u n t  o f  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w h i c h  h a s  a c c u m u l a t e d  
o v e r  t h e  l a s t  t e n  y e a r s  i s  s c a t t e r e d  o v e r  n u m e r o u s  l i t e r a t u r e  
s o u r c e s  a n d  s t i l l  a w a i t s  g e n e r a l i z a t i o n .  T h i s  r e l a t e s  i n  p a r t i c u ­
l a r  t o  s u c h  v e r y  i m p o r t a n t  p r o b l e m s  a s  h i g h - t e m p e r a t u r e  g a s e o u s  
c o r r o s i o n  o f  t u n g s t e n ,  t h e  p r o c e s s i n g  o f  t u n g s t e n - b a s e  a l l o y s  w h i c h  
h a v e  i m p r o v e d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  i n c r e a s e d  r e s i s t a n c e  t o  
o x i d a t i o n ,  a n d  t h e  c r e a t i o n  o f  r e f r a c t o r y  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s .  

I n  o u r  o p i n i o n ,  t h i s  i s  a n  o p p o r t u n e  moment t o  s y s t e m a t i z e ,  
g e n e r a l i z e  a n d ,  when p o s s i b l e ,  a n a l y z e  t h e  r e p o r t s  of s t u d i e s  
c a r r i e d  o u t  d u r i n g  t h e  l a s t  f e w  y e a r s ,  w h i c h  d e p e n d s  t o  a g r e a t  
e x t e n t  o n  f u r t h e r  a d v a n c e s  i n  t h e  u s e  o f  t u n g s t e n  i n  t e c h n o l o g y .  
I n  v i e w  o f  t h e  l i m i t e d  a m o u n t  o f  s p a c e  f o r  t h i s  b o o k ,  w e  a v o i d e d  
a d e t a i l e d  e x a m i n a t i o n  o f  many p r o b l e m s  w h i c h  h a v e  b e e n  t r e a t e d  i n  
r a t h e r  g r e a t  d e t a i l  i n  p r e v i o u s l y  p u b l i s h e d  m o n o g r a p h s .  T h u s ,  
h a v i n g  i n v i t e d  t h e  a t t e n t i o n  o f  t h e  r e a d e r ,  t h i s  s h o r t  m o n o g r a p h  i s  
t o  a g r e a t  e x t e n t  a s u p p l e m e n t  t o  t h o s e  o t h e r s .  

The  a u t h o r s  w o u l d  l i k e  t o  e x p r e s s  t h e i r  g r a t i t u d e  t o  2 . 1 .  
K a l a s h n i k  f o r  h i s  a i d  i n  f o r m u l a t i n g  t h e  d r a f t  c o p y ,  a n d  t h e y  w o u l d  
l i k e  t o  t h a n k  t h e  r e a d e r s  i n  a d v a n c e  for t h e i r  c r i t i c a l  c o m m e n t s  
on t h i s  w o r k .  
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C H A P T E R  I 

P R O B L E M S  I N  T H E  P R O D U C T I O N  O F  H I G H - T E M P E R A T U R E  T U N G S T E N - B A S E  
S T R U C T U R A L  M A T E R I A L S  

High-temperature structural materials are absolutely neces- 	 /5$:-
sary for the successful development of atomic and space-aviation 

technology. The existing heat-resisting nickel-base and cobalt- 

base steel and alloys are intended for prolonged utilization only 

at temperatures which do not exceed 1000° C. The studies directed 

at a search for highly resistant materials suitable for use at 

higher temperatures are now being conducted on a wide front. Sig­ 

nificant advances have been achieved in developing high-tempera­ 

ture ceramic and metal-ceramic materials based on various high- 

melting compounds. Much attention has been given to graphite. How­ 

ever, in view of the fact that metallic materials have a large num­ 

ber of indisputable advantages, research studies in the field of 

high-melting metals and their alloys are now being conducted with 

the greatest intensity. 


Metals which melt at temperatures no lower than the melting 
point of chromium (1875O C )  are usually referred to as refractory. 
This includes 1 2  metals in all: Cr, V ,  Rh, Hf, Ru, Ir, Nb, Mo, Ta, 
Os, Re, W. However, Rh, Ru, Ir, Os and Re are quite rare and 
scarcely obtainable in the quantities necessary for use as struc­
tural materials. Of the remaining refractory metals, there are 
four, relating to groups V and VI of the periodic table, which have 
the most interesting physical and mechanical characteristics - Nb, 
Ta, Mo and W. Table 1 shows certain properties of these metals, 
which are often called the "big four" metals in the literature. 

Tungsten, tantalum, molybdenum and niobium have high strength 

over a broad temperature range (Fig. 1). 


An important characteristic of the materials intended for use 

in aircraft is the specific strength (ratio between ultimate strength 


/ 6and density). A comparison of the specific strength of the "big -
four" high-melting metals shows that it is expedient to use niobium 
and molybdenum at temperatures roughly up to 1500O C, and that the 

.­
-1. 

'' Numbers in the margin indicate pagination in the foreign text. 
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u s e  o f  t a n t a l u m  a n d  t u n g s t e n  b e c o m e s  p r e f e r a b l e  a t  h i g h e r  t e m p e r a ­
t u r e s .  

T A B L E  1 PROPERTIES OF REFRACTORY METALS [l] 

-__- __-
M e l t i n g  p o i n t ,  O C  2996 2610 

N b, 
2468 

B o i l i n g  p o i n t  O C  

D e n s i t y ,  g / cm 3 
M o d u l u s  o f  e l a s t i c i t y ,  l o 4  Kg/mm 

19.3 
3.57 

5425 
16.6 
1.89 

5560 
10.2 
3.29 

4927 
8.57 
1.06 

C o e f f i c i e n t  o f  l i n e a r  e x p a n s i o n ,  
1 0 d 6 d e g d 1  5.9 5.6 7.1 

_____ r 
P r o p e r t i e s  T a  

T h e r m a l  c o n d u c t i v i t y ,  

c a l / ( c m * s e c . d e g )  0.31 0.13 0.35 0.125 


T u n g s t e n  h a s  a s p e c i a l  p l a c e  among t h e  r e f r a c t o r y  m e t a l s .  I n  
a d d i t i o n  t o  i t s  v e r y  h i g h  m e l t i n g  p o i n t ,  t u n g s t e n  a l s o  h a s  t h e  
g r e a t e s t  m o d u l u s  of e l a s t i c i t y  a n d  l e a s t  v a p o r  p r e s s u r e  [l]. N o  
o t h e r  m e t a l  c a n  c o m p e t e  w i t h  t u n g s t e n  i n  t e r m s  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  
s t r e n g t h  [ 2 ] .  A t  t h e  same t i m e ,  t u n g s t e n  i s  a v e r y  a b u n d a n t  
e l e m e n t  i n  n a t u r e ,  a n d  i t  s t a n d s  o n l y  a l i t t l e  b e h i n d  c o p p e r  i n  t h i s  
r e s p e c t  111. 

S i n c e  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h i s  c e n t u r y ,  t u n g s t e n  h a s  p l a y e d  a n  
e x c e p t i o n a l l y  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t e c h n o l o g y .  The f i e l d s  i n  w h i c h  
t h i s  m e t a l  i s  u s e d  a r e  c o n t i n u o u s l y  e x p a n d i n g .  D u r i n g  t h e  l a s t  t w o  
d e c a d e s ,  t h e  w o r l d - w i d e  p r o d u c t i o n  o f  t e c h n i c a l  t u n g s t e n  h a s  
i n c r e a s e d  s h a r p l y ,  a n d  s u b s t a n t i a l  p r o g r e s s  h a s  b e e n  a c h i e v e d  i n  
p e r f e c t i n g  t h e  m e t h o d s  o f  o b t a i n i n g  a n d  t r e a t i n g  i t .  I t  i s  a s s u m e d  
t h a t ,  if t h e  U S A  m a i n t a i n s  t h e  c u r r e n t  t e m p o  i n  c a r r y i n g  o u t  i t s  
s p a c e  r e s e a r c h  p r o g r a m ,  t h e  n e e d  f o r  t u n g s t e n  by 1970 w i l l  h a v e  i n ­
c r e a s e d  by  n o  l e s s  t h a n  a f a c t o r  o f  t w o ,  c o m p a r e d  t o  1963 [a]. 

T u n g s t e n  i s  o n e  o f  t h e  e l e m e n t s  w h i c h  h a v e  b e e n  s t u d i e d  i n  
g r e a t  d e t a i l .  The t e c h n i q u e s  u s e d  i n  o b t a i n i n g  i t ,  t h e  m e t h o d s  o f  
p r o c e s s i n g ,  i t s  p r o p e r t i e s  a n d  a p p l i c a t i o n  a r e  e x a m i n e d  i n  g r e a t e s t  
d e t a i l  i n  [4-101. 

A l a r g e  number  o f  p r o b l e m s  w h i c h  a r e  v e r y  c o m p l e x  
t o  s c i e n c e  a n d  t e c h n o l o g y  m u s t  b e  s o l v e d  i n  o r d e r  t h a t  a l l  t h e  
p o t e n t i a l  p o s s i b i l i t i e s  o f  t u n g s t e n  a s  a h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r u c t u r a l  
m a t e r i a l  b e  e x p l o i t e d  i n  f u l l .  O f  t h e s e  p r o b l e m s ,  t h e  p r i m a r y  o n e s  /7 
a r e :  f i n d i n g  r e l i a b l e  m e a n s  o f  p r o t e c t i n g  t u n g s t e n  f r o m  h i g h -
t e m p e r a t u r e  g a s e o u s  c o r r o s i o n ,  i n c r e a s i n g  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  
s t r e n g t h  a n d  l o w - t e m p e r a t u r e  d u c t i l i t y  of t h e  m e t a l ,  a n d  d e v e l o p i n g  
b e t t e r  m e t h o d s  f o r  p r o c e s s i n g  a n d  w e l d i n g  i t .  

One o f  t h e  m o s t  s e r i o u s  d i s a d v a n t a g e s  o f  t u n g s t e n  a n d  o t h e r  
r e f r a c t o r y  m e t a l s  o f  t h e  " b i g  f o u r "  i s  t h e  l o w  r e s i s t a n c e  t o  0x1­

2 



d a t i o n  i n  a i r  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  o f  a b o u t  1100O C .  The r a t e  o f  
o x i d a t i o n  of  W ,  T a ,  Mo a n d  Nb i n  a i r  a t  a b o u t  l l O O o  i s  c o m p a r e d  
i n  F i g .  2 [ S I .  A s  c a n  b e  s e e n ,  e v e n  a t  t h i s  r e l a t i v e l y  l o w  t e m p e r ­

a t u r e ,  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  t a k e s  
p l a c e  a t  a v e r y  h i g h  r a t e .  F o r  
e x a m p l e ,  t h e  c r o s s - s e c t i o n a l  
a r e a  o f  a 1 0  m m  d i a m e t e r  b a r  d e ­
c reases  r o u g h l y  b y  6 5 %  a f t e r  1 0  
h o u r s  i n  a i r .  

T u n g s t e n  i s  u s e d  i n  h i g h -
t e m p e r a t u r e  t e c h n o l o g y  m a i n l y  
i n  i t s  p u r e  f o r m .  F i g u r e  3 
s h o w s  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  
s t r e n g t h  o f  s t r a i n e d  a n d  r e ­
c r y s t a l l i z e d  t u n g s t e n  on t h e  
t e m p e r a t u r e ;  t h e  f i g u r e  w a s  
c o n s t r u c t e d  a c c o r d i n g  t o  d a t a  
o f  v a r i o u s  r e s e a r c h e r s  [ ll].

7000 7200 7400 1600 7800 T,% 	 The d i s c r e p a n c y  o f  t h e  v a l u e s  
f o r  t h e  u l t i m a t e  s t r e n g t h ,  a s  

F i g .  1. S t r e n g t h  o f  R e f r a c t o r y  w e l l  a s  t h e  o t h e r  m e c h a n i c a l  
M e t a l s  a t  H i g h  T e m p e r a t u r e s  [ 2 1  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t u n g s t e n ,  i s  /8 
( W  a n d  Mo - i n  S t a t e  o f  S t r a i n ;  l i n k e d  m a i n l y  w i t h  d i f f e r e n c e s  
T a  - R e c r y s t a l l i z e d ;  Nb - A f t e r  i n  p u r i t y  a n d  m i c r o s t r u c t u r e  of 
D e f o r m a t i o n  a n d  A n n e a l i n g  f o r  t h e  m e t a l ,  w h i c h  a r e  d e t e r -
t h e  P u r p o s e  o f  E l i m i n a t i n g  m i n e d  by  t h e  m e t h o d s  o f  ob -
S t r e s s e s ) .  t a i n i n g  a n d  p r o c e s s i n g  i t .  

The t e s t i n g  m e t h o d s  a l s o  
p l a y  an i m p o r t a n t  r o l e  ( r a t e  
o f  s t r a i n  h a r d e n i n g ,  d i m e n s i o n s  
a n d  g e o m e t r y  o f  t h e  s a m p l e ,  
a t m o s p h e r e  i n  w h i c h  t h e  s a m p l e  
i s  t e s t e d ,  e t c . ) .  

For a l o n g  p e r i o d  o f  t i m e ,  
p o w d e r  m e t a l l u r g y  w a s  p r a c t i c a l ­
l y  t h e  o n l y  m e t h o d  o f  o b t a i n i n g  
t u n g s t e n  b i l l e t s  a n d  manu­
f a c t u r e d  p r o d u c t s .  The m e t h o d s  
o f  a r c  a n d  e l e c t r o n - b e a m  m e l t i n g  
o f  t u n g s t e n  a r e  now b e i n g  u s e d  
m o r e  a n d  m o r e  w i d e l y ,  s i n c e  
t h e y  a i d  i n  o b t a i n i n g  a m e t a l  
o f  i n c r e a s e d  p u r i t y .  A com­
p a r i s o n  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  
t u n g s t e n  p r e p a r e d  by  many d i f ­

0 4 8 12 t,:hr f e r e n t  m e t h o d s  s h o w s  t h a t  t h e  
r e m e l t e d  m e t a l  h a s  somewha t  

F i g .  2 .  S u r f a c e  R e c e s s i o n  of l e s s  s t r e n g t h  b u t  g r e a t e r  
H i g h - M e l t i n g  M e t a l s  a s  a R e - d u c t i l i t y  E l l - 1 5 1 .  The  
s u l t  o f  O x i d a t i o n  i n  A i r  a t  a t e n s i l e  s t r e n g t h  a n d  c r e e p  
T e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  1100O C [ S I .  r e s i s t a n c e  d e p e n d s  on t h e  g r a i n  

3 



size, and fine-grained materials have increased resistance [14]. 

Porosity has a negative effect on the high-temperature strength of 

tungsten C161. 


A s  can be seen from Figure 3, the strength of tungsten can be 
greatly increased by means of cold deformation. However, the re­
sistance of the deformed metals decreases rapidly at temperatures 
higher than 1200O C, where the recrystallization processes begin. 
We should mention that tungsten is especially softened in poly­

/9gonization [17-191. The strength which pure tungsten has at tem- ­
per.atures higher than 1500° C is insufficient in many cases, particu­
larly if we consider its high density (19.3 g/cm3>. Therefore, the 
possibility of increasing the high-temperatura strength of tungsten 
by means of alloying is of particular interest. 

0 ,  Kg/mm2 

725 

100 

75 

so 

25 


o 5000 7000 r m  zoo0 2500 3000 T,OC 

Fig. 3. Temperature Dependence 

of the Ultimate Tensile Strength 

of Tungsten: (1) Strained Metal; 

(2) Recrystallized. 


A substantial disadvantage 

of tungsten is its cold 

brittleness. The transition 

of polycrystalline tungsten of 

technological purity from the 

ductile state to the brittle 

one usually takes place at 

temperatures higher than 200° 

C, and the transition tempera­ 

tures for high-purity single 

crystals is within the range 

from -196 to -107O C [l]. The 

recrystallized metal has a much 

higher transition temperature 

than does the worked metal. 


The problem of the cold 

brittleness of tungsten has 

been analyzed in detail in 

[lo, 20, 211. The ductile- 

brittle transition temperature 

(DBTT) is mainly determined by 


the percentage of impurities (C, 0 ,  N, H), the maximum solubility 
of which does not, as a sum, exceed 0.365 at.% in the metal [221, 
as well as the grain size and shape. The following law is observed 
in this regard: purification from foreign elements, size reduction ­/10 

and deformation of a grain brings about a shift of the DBTT toward 

a lower temperature range. The hardly irremovable admixture of 

carbon has the greatest negative effect on the ductility of tungs­

ten [lo]. The ductility of tungsten also depends on the surface 

state of the samples: the transition temperature decreases as the 

perfection of the surface increases [23-251. 


The cold brittleness of tungsten produces great difficulties 

in its processing, particularly in the fabrication of cornplex 

shapes. The principal ways in which the difficulties are overcome 
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are the development of methods for removal of weakly soluble impur­
ities, as well as improvements in fabrication techniques. The best 
results in the first direction are found in electron-beam zone melt­
ing in vacuum in combination with a special thermochemical purifi­
cation from carbon [lo]. Of the new methods used in obtaining semi-
manufactured and manufactured tungsten products, precipitation from 
the gas-vapor phase is of great interest; this is accomplished by 
means of hydrogen reduction or thermal decomposition of volatile 
tungsten compounds - WF6, W C 1 6 ,  W ( C O ) 6  [19, 26-32]. Plasma deposi­
tion seems to be a promising method for obtaining tungsten products 
of a complex shape [33-351. Electric spark machining and chemical 
and electrochemical methods are used for fabrication techniques made 
of tungsten [36,37]. There have also been improvements made in 
methods of obtaining tungsten billes and manufactured products such 
as extrusion, forging, stamping, rolling, molding, heat-pressing, 
slip casting, etc. [38-403. 

Alloying is a possible method of increasing the ductility of 

tungsten at low temperatures. The processing of metal-ceramic 

tungsten is greatly simplified with the aid of the methods of sin­ 

tering in the liquid phase, or impregnation in adding to the metal 

such elements as Ag, Cu, Ni, Se, Ru, Th, etc., in quantities up to 

15-20% [41-461. Such materials are called "pseudo alloys". The de­ 

oxidation of tungsten is of substantial interest. The development 

of more ductile high-melting tungsten alloys with increased ductil­ 

ity is an important direction of research in the field of high- 

temperature material. 


Alloying is an effective means of improving the corrosion re­ 

sistance of metals. Many attempts have been made at producing /ll 

tungsten-base alloys which would have increased resistance to oxi­ 

dation. 


The production of heat-resisting surface layers is a promising 

method of protecting metals from gaseous corrosion. Substantial 

achievements have been made in the production of such coatings for 

Mo, Nb and Ta [47-511. The most important problem is to produce 

reliable high-temperature strength coatings for tungsten and its 

alloys. 
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C H A P T E R  2 

O X I D A T I O N  OF T U N G S T E N  

The  s t u d y  of  t h e  o x i d a t i o n  of  t u n g s t e n  i s  o f  i n d i s p u t a b l e  /12 
i n t e r e s t  b o t h  f r o m  t h e  s c i e n t i f i c  a n d  t h e  t e c h n o l o g i c a l  p o i n t  o f  
v i e w .  S t u d i e s  o f  t h e  s t r u c t u r a l  d i a g r a m  o f  t h e  W T O  s y s t e m ,  t h e  
k i n e t i c s  of o x i d a t i o n ,  t h e  d e p e n d e n c e s  o f  t h e  n a t u r e  o f  o x i d a t i o n  
o n  t h e  p r e s s u r e ,  a n d  t h e  e f f e c t s  o f  v a r i o u s  f a c t o r s  o n  t h e  r a t e  o f  
t u n g s t e n  o x i d a t i o n  make a s u b s t a n t i a l  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  c o n ­
s t r u c t i o n  o f  t h e  g e n e r a l  t h e o r y  o f  o x i d a t i o n  o f  m e t a l s .  On t h e  
o t h e r  h a n d ,  a k n o w l e d g e  of  t h e  k i n e t i c  p a r a m e t e r s  a n d  t h e  m e c h a n i s m  
o f  t h e  r e a c t i o n  o f  t u n g s t e n  w i t h  o x y g e n  a n d  v a r i o u s  m e d i a  a n d  
t e m p e r a t u r e  r a n g e s  p e r m i t s  u s  t o  d e t e r m i n e  c o r r e c t l y  t h e  f i e l d s  i n  
w h i c h  t h i s  p r o m i s i n g  m e t a l  c a n  b e  u s e d  i n  v a r i o u s  b r a n c h e s  o f  
m o d e r n  t e c h n o l o g y .  M o r e o v e r ,  t h i s  k n o w l e d g e  i s  n e c e s s a r y  f o r  p r o ­
d u c i n g  h i g h - t e m p e r a t u r e  t u n g s t e n - b a s e  a l l o y s ,  a s  w e l l  a s  f o r  t r e a t i n g  
h e a t - r e s i s t i n g  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s .  

H o w e v e r ,  d e s p i t e  i t s  e x c e p t i o n a l l y  h i g h  m e l t i n g  p o i n t  a n d  
u n i q u e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h ,  t u n g s t e n  s t i l l  h a s  a l i m i t e d  u s e  
a s  a h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r u c t u r a l  m a t e r i a l .  I t s  l o w  r e s i s t a n c e  t o  
o x i d a t i o n  p l a y s  a n  i m p o r t a n t  p a r t  i n  t h i s  s i t u a t i o n .  

E v e n  a t  room t e m p e r a t u r e ,  t u n g s t e n  b e g i n s  t o  o x i d i z e .  A t  2 0 °  
C ,  a n  o x i d e  f i l m  o f  t h i c k n e s s  6 0  a i s  f o r m e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
m e t a l  [521. The o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  b e c o m e s  s u b s t a n t i a l  a t  
t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  6 0 0 °  C .  A c o m p a r i s o n  o f  t h e  r z i t e s  o f  
o x i d a t i o n  f o r  t u n g s t e n  ( F i g u r e  2 )  a n d  o t h e r  h i g h - m e l t i n g  m e t a l s  a t  
l l O O o  C i n  a i r  s h o w e d  t h a t  t u n g s t e n  i s  o x i d i z e d  6 t i m e s  m o r e  s l o w l y  
t h a n  i s  m o l y b d e n u m ,  b u t  3 t i m e s  m o r e  r a p i d l y  t h a n  a r e  n i o b i u m  a n d  
t a n t a l u m  [ S I .  Data  o n  t h e  a b s o l u t e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  o f  t i i n g s t e n  
a t  1100O C ,  c h a r a c t e r i z e d  by a r e c e s s i o n  o f  t h e  m e t a l - o x i d e  i n t e r ­
f a c e  f o r  v a r i o u s  i n t e r v a l s  o f  t i m e ,  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  2 .  

I t  i s  c o m p l e t e l y  o b v i o u s  f r o m  t h e  t a b l e  t h a t  i t  i s  i m p o s s i b l e  /13 
t o  u s e  t u n g s t e n  i n  m e d i a  w h i c h  c o n t a i n  o x y g e n , a t  t h e  t e m p e r a t u r e s ,  -
f o r  w h i c h  i t s  u t i l i z a t i o n  i s  j u s t i f i e d  f r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  
s p e c i f i c  s t r e n g t h .  The  e x c e p t i o n  i s  a medium w i t h  p a r t i a l  o x y g e n  
p r e s s u r e  l e s s  t h a n  1 m m  Hg,  i n  w h i c h  u n p r o t e c t e d  t u n g s t e n  is ox;­
d i z e d  a t  a d e c r e a s e d  r a t e  a t  t e m p e r a t u r e s  c l o s e  t o  t h e  m e l t i n g  
p o i n t  [ 5 3 ] .  
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T A B L E  2 .  R A T E  OF O X I D A T I O N  OF TUNGSTEN I N  A I R  A T  1100O C [ 9 ] .  

O x i d a t i o n  t i m e  , min -
S u r f a c e  r e c e s s i o n ,  mm 

A l a r g e  n u m b e r  o f  s t u d i e s  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  o x i d a t i o n  o f  
t u n g s t e n .  N e v e r t h e l e s s ,  t h e r e  i s  s t i l l  n o  s i n g l e  o p i n i o n  o n  t h e  
k i n e t i c s  a n d  m e c h a n i s m  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  g a s e o u s  c o r r o s i o n  o f  t h i s  
m e t a l .  The c o n t r a d i c t o r y  r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  v a r i o u s  r e s e a r c h e r s  
[ 9 ,  5 4 - 5 7 1  a r e  t o  a g r e a t  e x t e n t  r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s .  

The s o l u b i l i t y  o f  o x y g e n  i n  t u n g s t e n  i s  e x t r e m e l y  l o w .  A c ­
c o r d i n g  t o  t h e  d a t a  o f  A l l e n  e t  a l .  c 5 8 1 ,  who s t u d i e d  o x y g e n  
s a t u r a t i o n  o f  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  h i g h - p u r i t y  t u n g s t e n ,  t h e  s o l u ­
b i l i t y  o f  o x y g e n  a t  1 7 0 0 0  i s  0 . 0 4  w t . %  i n  a l l .  S e i g l e  [ 2 2 1  g i v e s  a 
v a l u e  o f  0 . 0 6  a t . %  f o r  t h e  maximum s o l u b i l i t y  o f  o x y g e n  i n  t u n g s t e n  
( 0 . 0 0 5  w t . % ) .  

I n c o n s i s t e n t  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  i n  t h e  s t u d i e s  o f  t h e  d i f ­
f u s i o n  o f  o x y g e n  i n t o  t u n g s t e n .  A c c o r d i n g  t o  S t r i n g e r  a n d  R o s e n ­
f i e l d  [ 5 9 ] ,  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  d i f f u s i o n  i s  e q u a l  t o  6 2  k C a l /  
m o l e ,  w h i l e  J a k o b s  [ 6 0 ]  o b t a i n e d  a v a l u e  o f  24 k C a l / m o l e  f o r  t h e  
a c t i v a t i o n  e n e r g y .  

The c o e f f i c i e n t s  o f  o x y g e n  d i f f u s i o n  i n  t u n g s t e n  a t  1700° C 
w h i c h  w e r e  p r e s e n t e d  i n  [ 5 9 - 6 0 1  a r e  e q u a l  t o  3.10-3 a n d  1-10-9cm2/ 
s e c ,  r e s p e c t i v e l y .  A t  t h e  same  t i m e ,  A l l e n  e t  a l .  r 5 8 1  o b t a i n e d  
D = 3 ~ 1 O - ~c m 2 / s e c  f o r  p o l y c r y s t a l l i n e  s p e c i m e n ,  w h i l e  t h e  v a l u e  o f  
t h e  d i f f u s i o n  f a c t o r  i n  s i n g l e  c r y s t a l s  r a n g e d  f r o m  7.10-' t o  5 ~ 1 0 - ~  
c m 2 / s e c .  L e e  [ 6 1 ]  a n a l y z e d  t h e  p r e v i o u s l y  o b t a i n e d  r e s u l t s ,  a n d  
c o n c l u d e d  t h a t  t h e  d i f f u s i o n  f a c t o r  a t  1700O C s h o u l d  b e  o n  t h e  or­
d e r  of l o F 7  c m 2 / s e c .  

A l a r g - e  number  o f  o x i d e s  w e x e  d e t e c t e d  i n  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  
p h a s e s  of  t h e  W - 0  s y s t e m :  W 3 0 ,  W O 0 . 7 5 ( W 4 0 3 ) ,  W O ,  W 0 1 . 5 ( W 2 0 3 ) ,  /14
w O 1 , 8 ( w 5 0 9 ) ,  w 0 2 ,  w O 2 , 5 ( w 2 0 5 ) ,  w o 2 - . 6 6 ( w 3 0 8 ) ~  w 0 2 . 7 2 ( w 1 8 0 4 9 ) ~  
w 0 2 . 7 5 ( w 4 0 1 1 ) ,  w O 2 , 8 ( w 5 0 1 4 ) ,  w O 2 . 9 ( w 2 0 0 5 8 ) 3  w o 3  c 6 2 ~ 6 3 1 .  
o n l y  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  p h a s e s  W 0 2 ,  W O 2 . 7 2 ,  W O 2 . 9  a n d  WO3 w a s  
c o n f i r m e d  w i t h  s u f f i c i e n t  r e l i a b i l i t y .  The s t r u c t u r e s  a n d  l a t t i c e  
p a r a m e t e r s  o f  t h e s e  p h a s e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 .  
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T A B L E  3 .  C E R T A I N  PROPERTIES OF OXIDES I N  THE W - 0  SYSTEM [ 6 2 ]  

~-
I 1 I 

F o r m u l a  C o l o r  S t r u c t u r e  L a t t i c e  P a r a m e t e r s  
. .. 

. _. .  Oxygen
C o n t e n t ,  

w t . %  
~~ . i i i 

w o 2  M o n o c l i n i c  5,560 4.884 5.546 118'56' 14.82 

w o 2 . 7 2  V i o l e t  Same 18.323.79 14.04115'2' 19.3 

w o 2 . 9  L i g h t  B l u e  12.1 368 23.4 95" ­

wo 3 Y e l l o w  
-~ 

/ M o n o c l i n i c
I . _ .I 7,287.51 3.83 90' 

. .  20.7 
. 

I t  was r e p o r t e d  i n  [ 6 3 1  t h a t  t h e  h i g h e r  t u n g s t e n  o x i d e  (WO3) 
h a s  t h r e e  m o d i f i c a t i o n s :  a l o w - t e m p e r a t u r e  o n e  a t  -5OO C ,  a m o d i f i ­
c a t i o n  a t  room t e m p e r a t u r e ,  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  o f  w h i c h  a r e  
g i v e n  i n  T a b l e  3 ,  a n d  a h i g h - t e m p e r a t u r e  o n e  E h i c h  h a s  a t e t r a g o n a k  
l a t t i c e  w i t h  p a r a m e t e r s  o f  a = 5 . 2 5 0  * 0 . 0 0 2  A ,  c = 3 . 9 1 5  * 0 . 0 0 2  A ,  
c / a  = 0 . 7 5 6 .  

M u l t i l a y e r  s c a l e s  a r e  f o r m e d  on t u n g s t e n  a t  o x y g e n  p r e s s u r e s  
w h i c h  g r e a t l y  e x c e e d  t h e  d i s s o c i a t i o n  p r e s s u r e  o f  s t a b l e  o x i d e s .  
I n  o r d e r  t o  d e t e c t  i n d i v i d u a l  p h a s e s  i n  t h e  W-0 s y s t e m  a n d  t o  
d e t e r m i n e  t h e i r  p h a s e  b o u n d a r i e s ,  i t  i s  o f t e n  n e c e s s a r y  t o  u s e  
s p e c i a l  i n v e s t i g a t i o n  m e t h o d s .  

A d e t a i l e d  r e v i e w  c o n c e r n i n g  t h e  W - 0  s y s t e m  i s  f o u n d  i n  [ 5 6 ] .  
I n d i v i d u a l  t u n g s t e n  o x i d e s  c a n  b e  o b t a i n e d  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  
c o n t r o l l e d  p a r t i a l  o x y g e n  p r e s s u r e .  H o w e v e r ,  a m e t h o d  w h i c h  w o u l d  
p e r m i t  d e t e r m i n i n g  a n d  r e g u l a t i n g  o x y g e n  p r e s s u r e s  on t h e  o r d e r  o f  

a t m  a n d  b e l o w  i s  n e c e s s a r y  f o r  t h i s .  The e x i s t i n g  vacuum 
s y s t e m s  p e r m i t  s u c h  r a r e f a c t i o n s ,  b u t  i t  i s  v e r y  d i f f i c u l t  t o  
r e g u l a t e  t h e m ,  s i n c e  e v e n  d e s o r p t i o n  o f  g a s e s  f r o m  t h e  i n n e r  s u r - /15 
f a c e s  o f  a r e a c t i o n  c h a m b e r  c a n  b r i n g  a b o u t  a s u b s t a n t i a l  p r e s s u r e  
c h a n g e .  A d e f i n i t e  p a r t i a l  o x y g e n  p r e s s u r e  i n  t h e  s y s t e m  c a n  b e  
o b t a i n e d  by  o t h e r  m e t h o d s ,  f o r  e x a m p l e ,  b y  u s i n g  e q u i l i b r i u m  r e ­
a c t i o n s  o f  t h e  f o l l o w i n g  t y p e :  

x M e t  yH,O =Me,O, + Y H ,  
x Me + y CO, = Me, 0, + y C 0 .  

T h e s e  r e a c t i o n s  w e r e  e x a m i n e d  for t h e  c a s e  o f  t u n g s t e n :  
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An x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  o r d e r  t o  
i d e n t i f y  t h e  p h a s e s  o b t a i n e d .  The s t r u c t u r a l  d i a g r a m  c o n s t r u c t e d  
b y  S p e i s e r  a n d  S t .  P i e r r e  f o r  W-0 e q u i l i b r i u m  a t  a t o t a l  p r e s s u r e  
of  1 a t m  i s  shown  i n  F i g u r e  4 .  I t  f o l l o w s  f r o m  t h e  d i a g r a m  t h a t  
t h e  a u t h o r s  o b t a i n e d  t h e  f o l l o w i n g  o x i d e s :  W02, W1804gy W20058 a n d  
WO3. The  same c r y s t a l l i n e  s t r u c t u r e s  w e r e  d e t e r m i n e d  e a r l i e r  by  
M a g n e l i  e t  a l .  [ 6 4 - 7 0 1 .  The  m e l t i n g  t e m p e r a t u r e  o f  WOg w a s  e q u a l  
t o  1470O C y  a n d  t h a t  o f  W02 w a s  1 7 0 0 O  C. The W30 p h a s e  w a s  a l s o  
r e p r e s e n t e d  o n  t h e  e q u i l i b r i u m  d i a g r a m ;  h o w e v e r ,  t h e r e  a r e  c o n t r a ­
d i c t o r y  o p i n i o n s  on w h e t h e r  or n o t  t h i s  a c t u a l l y  e x i s t s .  I n  p a r t i c u ­
l a r ¶  t h e  a u t h o r s  of  [71] d i d  n o t  o b s e r v e  i t .  Hagg a n d  S c h i j n b e r g  
[ 7 2 ]  s u g g e s t e d  t h a t  $ - t u n g s t e n  i s  a W30 p h a s e .  T h i s  o p i n i o n  w a s  
c o r r o b o r a t e d  r e c e n t l y  i n  [ 7 3 ] .  P h i l l i p s  a n d  C h a n g e  [ 7 4 ] ,  who h e a t e d  
a m i x t u r e  o f  W a n d  W03 p o w d e r s  f o r  o n e  week a t  500-615O C y  d i d  n o t  
d e t e c t  a W 3 0  s u b o x i d e ,  a n d  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  w e r e  a m i x t u r e  o f  
W a n d  WO2. The  i n t e r a c t i o n  o f  W w i t h  a H20-H2 m i x t u r e  a t  a p r e s s u r e  
o f  1 9 0  a t m  a n d  625O C f o r  1 6  h o u r s  b r o u g h t  a b o u t  t h e  f o r m a t i o n  o f  
a m i x t u r e  o f  W a n d  WO2. B a s e d  o n  t h e s e  r e s u l t s ,  i t  w a s  c o n c l u d e d  
t h a t  t h e  W30 p h a s e  i s  n o t  a n  e q u i l i b r i u m  o n e .  

G u l b r a n s e n  e t  a l .  [ 7 5 ]  i n v e s t i g a t e d  t h e  r a n g e s  o f  h o m o g e n e i t y  
f o r  t u n g s t e n  o x i d e s .  The p h a s e  b o u n d a r i e s  o f  WO2, W18049 a n d  w20058 /16 
o x i d e s  w e r e  d e t e r m i n e d  f o r  c e r t a i n  t e m p e r a t u r e s  by  way o f  m e a s u r i n g  
t h e  v a p o r  t e n s i o n  o f  (WO3)3 o v e r  t h e s e  p h a s e s .  I t  f o l l o w s  f r o m  t h e  
r e s u l t s  t h e y  o b t a i n e d  t h a t  t h e  r a n g e  o f  h o m o g e n e i t y  of  W02 a t  1357O 
C i s  w i t h i n  t h e  i n t e r v a l  o f  1 . 9 9 0  - 2 . 0 0 0 ,  t h a t  o f  W02.72 i s  w i t h i n  
t h e  r a n g e  f r o m  2 . 7 5 5  t o  2 . 7 2 0 ,  a n d  t h a t  of W02.9 i s  f r o m  2 . 9 5 0  t o  
2 . 8 8 8 .  For t h e  W02.72 p h a s e  (W18049), t h e  p h a s e  b o u n d a r i e s  w e r e  
m a r k e d  o f f  i n  [ 7 6 ]  b e t w e e n  2 . 6 6 4  a n d  2 . 7 6 6 .  

t s t a b i l i t y  o f  t u n g s t e n  o x i d e s  a n d  
c o n s t r u c t e d  a d i a g r a m  o f  p h a s e  e q u i ­

u7 ": l i b r i u m  i n  t h e  W-0 s y s t e m  up t o. 
O _700. ~ 4 W W$ 1800O C .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  

c 
D* W02 p h a s e  i s  s t a b l e  u p  t o  a t e m p e r a ­k" z. t u r e  1 5 3 0  t 5O C .  Above t h i s  p o i n t ,1 


+ w q o  i t  d i s s o c i a t e s  i n t o  W a n d  W18049.2 600. 
a, w,O+Wo, 585 IYO,.O, The same  a u t h o r s  r e p o r t e d  t h a t  s m a l l  
a 

E WQ2*4d?, q u a n t i t i e s  o f  C a y  Co a n d  Sm ( 2 - 3  a t . % )  


i n  s o l i d  s o l u t i o n  s t a b i l i z e  t h e  W02
@ 500. 484 s t r u c t u r e  a t  t e m p e r a t u r e s  up t o  

1 7 0 0 °  C. The W18049 p h a s e  w a s  

400 
wo, +WUJ s t a b l e  a t  1700O C y  b u t  t h e  maximum 

..... - t e m p e r a t u r e  o f  W18049 s t a b i l i t y  w a s  
Y 
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i s  t h e  c a u s e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e .  

A v a s t  a m o u n t  of  e x p e r i m e n t a l  i n f o r m a t i o n  ' c o n c e r n i n g  t h e  b.ehavior 
of  t u n g s t e n  i n  o x i d i z i n g  m e d i a  h a s  b e e n  a c c u m u l a t e d  a t  t h e  p r e s e n t .  
H o w e v e r ,  t h e  e x i s t i n g  i n f o r m a t i o n  i s  v e r y  i n c o n s i s t e n t .  The f i r s t  
r e a s o n  f o r  t h i s  i s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  m a t e r i a l s  u s e d  b y  t h e  r e s e a r c h e r s ,  
i . e . ,  t h e  d i f f e r e n c e  i n  m e t a l  c o m p o s i t i o n  of  t u n g s t e n ,  i t s  s t r u c t u r e ,  
a n d  i t s  s u r f a c e  s t a t e .  The c a u s e  of  t h e  o b s e r v e d  d i s c r e p a n c i e s  ob ­
v i o u s l y  c o u l d  a l s o  b e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n ,  
h u m i d i t y  a n d  p r e s s u r e  o f  t h e  o x i d i z i n g  m e d i a .  

The r a t e  o f  f l o w  o f  t h e  o x i d i z i n g  g a s  p l a y s  a n  i m p o r t a n t  p a r t  	 /17-
i n  t h e  p r o c e s s  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n ,  p a r t i c u l a r l y  a t  h i g h  t e m p e r a ­
t u r e s ,  w h e r e  t h e  p r o d u c t s  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  a r e  v o l a t i l e  a n d  
t h e  r a t e  o f  t h e i r  r e m o v a l  f r o m  t h e  r e a c t i o n  z o n e  g r e a t l y  a f f e c t s  
t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  o f  t h e  m e t a l .  The u s e  o f  i m p e r f e c t  m e t h o d s  
i n  t h e  e a r l i e r  s t u d i e s  c o u l d  a l s o  b r i n g  a b o u t  s u b s t a n t i a l  e r r o r s .  

I n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  s c a l e  r e s i s t a n c e  of  t u n g s t e n  w e r e  b e g u n  
i n  t h e  1920's [77]. I n  t h e  e a r l i e r  s t u d i e s ,  t h e  r e s e a r c h e r s  d i d  
n o t  p a y  p a r t i c u l a r  a t t e n t i o n  t o  a n  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  m e c h a n i s m  o f  
t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s ,  a n d  t h e y  c o n c e n t r a t e d  t h e i r  a t t e n t i o n  on t h e  
k i n e t i c s  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t u n g s t e n  a n d  o x y g e n .  

A d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  a t  l ow 
t e m p e r a t u r e s  was c a r r i e d  o u t  by  G o r b u n o v a  a n d  A r s l a m b e k o v  [ 5 2 ] .  
T h e y  i n v e s t i g a t e d  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  f i l m s  w i t h  t h e  a i d  o f  a 
m a n o m e t r i c  m e t h o d ,  w h i l e  t h e y  s t u d i e d  t h e  o x i d a t i o n  o f  f i l m s  w e i g h ­
i n g  up t o  5 g w i t h  t h e  a i d  o f  a g r a v i m e t r i c  m e t h o d .  C u r v e s  f o r  t h e  
o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  a t  2 0 ,  3 0 ,  6 5  a n d  2 0 0 °  C w e r e  o b t a i n e d .  Even  
a t  2 0 °  C ,  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  o u t s i d e  f i l m  o n  t h e  t u n g s t e n ,  a s ­
s u m i n g  t h a t  i t  c o n s i s t e d  o f  W02, w a s  e q u a l  t o  6 0  8 ,  a n d  a t  30°  C 
i t  was e q u a l  t o  90 A .  T h e s e  v a l u e s  a r e  e q u a l  t o  30 a n d  45 8 ,  
r e s p e c t i v e l y ,  if we c o n s i d e r t k  r o u g h n e s s  o f  t h e  s u r f a c e .  The c u r v e s  
o f  o x i d a t i o n  o f  6 5  a n d  200° C c o r r e s p o n d  r o u g h l y  t o  a l o g a r i t h m i c  
l a w .  The t h i c k n e s s  o f  t h e  o x i d e  l a y e r  a t  t h e  moment when t h e  r a t e  
of o x i d a t i o n  h a s  d e c r e a s e d  s u f f i c i e n t l y  i s  2 3 0  at 6 S 0  C a n d  340 a t  
200°  C .  A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  ( 3 6 0  - 487O C )  a n d  o x y g e n  p r e s s u r e  
o f  24 m m  Hg ,  t h e  c h a n g e  i n  t h e  r a t e  of  o x i d a t i o n  i s  e x p r e s s e d  by  a 
p a r a b o l i c  c u r v e .  

The v a l u e  o f  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  
w a s  f o u n d  t o  b e  e q u a l  t o  4 3 . 6  k C a l / m o l e ,  w h i l e  i t  w a s  e q u a l  t o  2 2  
k C a l / m o l e  f o r  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t ,  b e g i n n i n g  
w i t h  800° C ,  t h e r e  i s  a n  e v a p o r a t i o n  of  t h e  o x i d e s ,  w h i c h  b e c o m e s  
s u b s t a n t i a l  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1000° C .  The  e n e r g y  o f  t h e  e v a p ­
o r a t i o n  p r o c e s s  was e q u a l  t o  8 0  kCalF/molc i n  t h z s  c a s e .  

Two o x i d e  l a y e r s  w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n :  
a d a r k  b l u e  ( i n t e r n a l )  a n d  a y e l l o w  o n e .  E l e c t r o n - d i f f r a c t i o n  i n ­
v e s t i g a t i o n s  s h o w e d  t h a t  b o t h  o x i d e s  w e r e  c l o s e  t o  WOg i n  c o m p o s i t i o n .  
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G u l b r a n s e n  a n d  Wysong [ 7 8 ]  h e l d  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  ­/18 
a t  t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  4 0 0  a n d  5 0 0 °  C o b e y s  a p a r a b o l i c  low. 
The o x i d a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  o x y g e n  a t  a p r e s s u r e  o f  7 6  m m  Hg 
f o r  t w o  h o u r s .  The  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  i n  
t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e  w a s  e q u a l  t o  4 5 . 6 5  K c a l / m o l e ,  a c c o r d i n g  t o  
C 7 8 1 ,  i . e . ,  t h e r e  w a s  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  b y  
G o r b u n o v a  a n d  A r s l a m b e k o v .  

H a v i n g  i n v e s t i g a t e d  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t u n g s t e n  w i t h  t h e  oxy­
g e n  o f  t h e  a i r  f o r  t h e  c o u r s e  o f  t h r e e  h o u r s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  
r a n g e  o f  7 0 0  - 9 0 0 °  C y  Dunn E 7 7 1  f o u n d  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  i n  t h i s  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  a l s o  f o l l o w e d  a p a r a b o l i c  l a w .  The d e v i a t i o n s  
w h i c h  h e  n o t e d  a t  8 5 0  - 9 0 0 °  C c o u l d  h a v e  b e e n  d u e  t o  p h a s e  c h a n g e s  
i n  t h e  o x i d e s .  

The r e s u l t s  o f  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  o x i d a t i o n  o f  h i g h - p u r i t y  
t u n g s t e n  i n  a w i d e r  r a n g e  t e m p e r a t u r e s  ( 5 0 0  - 1 3 0 0 O  C )  a n d  o f  o x y ­
g e n  p r e s s u r e s  ( 0 . 1  - 0 . 0 0 1 3  a t m )  a r e  f o u n d  i n  [ 7 9 ] .  I t  w a s  e s t a b ­
l i s h e d  t h a t ,  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  5 0 0  - 1100O C ,  o x i d a t i o n  t a k e s  p l a c e  
w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  w e i g h t  ( a c c o r d i n g  t o  t h e  p a r a b o l i c  l a w ) ,  w h i l e  
a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  i t  t a k e s  p l a c e  w i t h  a d e c r e a s e  o f  w e i g h t .  
I n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i n  w h i c h  t h e  p a r a b o l i c  l a w  o f  o x i d a t i o n  i s  
o b s e r v e d ,  t h e  v e l o c i t y  c o n s t a n t s  m e a s u r e d  f o r  l o n g  p e r i o d s  o f  o x < ­
d a t i o n  w e r e  f o u n d  t o  b e  g r e a t e r  t h a n  t h o s e  i n  o x i d a t i o n  d u r i n g  a 
s h o r t  p e r i o d  o f  t i m e .  C o r r e s p o n d i n g l y ,  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
t h e  t e m p e r a t u r e  i n t e r v a l  i n  w h i c h  o x i d a t i o n  t a k e s  p l a c e  a c c o r d i n g  
t o  t h e  p a r a b o l i c  l a w  w a s  f o u n d  t o  b e  e q u a l  t o  4 4 . 5  k C a l / m o l e ,  w h i l e  
t h a t  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  w h e r e  t h e  d e v i a t i o n  f r o m  t h i s  l a w  i s  
o b s e r v e d  i s  e q u a l  t o  5 4 . 5  k C a l / m o l e .  For t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  
8 0 0 °  C y  t h e  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  W 0 3  o x i d e  b e c o m e s  s u b s t a n t i a l ,  w h i l e  
a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  1100O C s u b l i m a t i o n  o f  t u n g s t e n  t r i o x i d e  t a k e s  
p l a c e  a t  a r a t e  w h i c h  i s  c o m p a r a b l e  t o  t h e  r a t e  o f  i t s  f o r m a t i o n .  
T h e r e f o r e ,  i n  v o l a t i l i z a t i o n  o f  W03 t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e  d e ­
c r e a s e s ,  a n d  t h e  r a t e  o f  w e i g h t  l o s s  d e c r e a s e s  c o r r e s p o n d i n g l y .  G u l ­
b r a n s e n  a n d  Andrew o b t a i n e d  a v a l u e  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  of 
t h e  p r o c e s s  a s  e q u a l  t o  3 2 . 5  k C a l / m o l e  for o x i d a t i o n  of  t u n g s t e n  a t  
t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  8 0 0 °  C .  

An a n a l y s i s  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  s h o w s  t h a t  t h e  r a t e  o f  
t u n g s t e n  o x i d a t i o n  i s  n o t  a s i m p l e  f u n c t i o n  o f  t h e  t i m e .  The  
a d h e s i o n  of t h e  o x i d e  f i l m  p l a y s  a n  i m p o r t a n t  r o l e  h e r e .  The 
a u t h o r s  o f  [ 7 9 ]  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  c h a n g e  i n  t h e  
r a t e  o f  o x i d a t i o n  w a s  a c r a c k i n g  o f  t h e  o x i d e  l a y e r .  

The a u t h o r s  o f  [ 8 0 ]  h e l d  a s i m i l a r  o p i n i o n .  They a l s o  ob - /19 
s e r v e d  a d e v i a t i o n  i n  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  f r o m  t h e  p a r a b o l i c  l a w  
a n d  i t s  s i m i l a r i t y  t o  a l i n e a r  l a w  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  5 0 0  ­
-	 7 0 0 °  C .  The o x i d a t i o n  o f  p u r e  t u n g s t e n  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  
4 0 0  - 1200O C t a k e s  p l a c e  a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  l a w ,  a c c o r d i n g  
t o  t h e i r  d a t a :  APn = k-c w h e r e  AP i s  t h e  c h a n g e  i n  w e i g h t  o f  t h e  
s a m p l e s  p e r  u n i t  s u r f a c e  a r e a ,  T i s  t h e  o x i d a t i o n  t i m e  a n d  k i s  
c o n s t a n t .  
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The o x i d a t i o n  t a k e s  p l a c e  a c c o r d i n g  t o  a p a r a b o l i c  l a w  a t  a 
t e m p e r a t u r e  o f  400°  C ( n  = 2 1 ,  a n d  a p r o t e c t i v e  f i l m  i s  f o r m e d  o n  
t h e  m e t a l ,  w h i l e  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  i s  d e t e r m i n e d  a c c o r d i n g  t o  
t h e  d i f f u s i o n  p r o c e s s e s .  A s t e p  t o w a r d  t h e  l i n e a r  l a w  o f  o x i d a t i o n  
( n  + 1) b e g i n s  i n  t h e  r a n g e  o f  500  - 7 0 0 °  C. T h i s  c a n  b e  e x p l a i n e d  
b y  t h e  a p p e a r a n c e  o f  m i c r o s c o p i c  c r a c k s  i n  t h e  o x i d e  l a y e r .  Be­
g i n n i n g  w i t h  8 0 0 °  C y  t h e  l i n e a r  l a w  of o x i d a t i o n  i s  o b s e r v e d .  I n  
t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  w h e r e  t h e  l i n e a r  l a w  i s  o b s e r v e d ,  t h e  r a t e  o f  
W03 e v a p o r a t i o n  i s  a l r e a d y  v e r y  s u b s t a n t i a l .  A t  1200O C y  t h e  c u r v e s  
for o x i d a t i o n  a g a i n  a r e  c l o s e  t o  p a r a b o l a s .  O b v i o u s l y ,  s u c h  a 
c h a n g e  i n  t h e  k i n e t i c s  o f  o x i d a t i o n  i s  l i n k e d  w i t h  a d e c r e a s e  i n  
t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e s .  I n  o p p o s i t i o n  t o  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  
[ 5 2 ,  7 8 ,  7 9 3 ,  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  for o x i d a t i o n  o b t a i n e d  by  A r z ­
h a n y y  e t  a l .  [ 8 0 ]  i s  2 3 . 0 7 8  k C a l / m o l e .  A t  a l l  t e m p e r a t u r e s ,  t . h e r e  
w a s  o b s e r v e d  o n l y  t h e  WO3 o x i d e ,  w h i c h  h a d  a m o n o c l i n i c  l a t t i c e  
w i t h  p a r a m e t e r s  of  a = 7 . 2 7  8 ,  b = 7 . 5 0  8 ,  c = 3 . 8  8 .  H o w e v e r ,  t h e  
p a r a m e t e r s  o f  t h e  t u n g s t e n  l a t t i c e  c h a n g e d  i n  d e p e n d e n c e  on t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  o x i d a t i o n ,  w h i c h  i n d i c a t e d  t h a t  a t u n g s t e n  l a y e r  
s a t u r a t e d  by  o x y g e n  w a s  f o r m e d  b e l o w  t h e  WO3 o x i d e  f i l m .  For a n  
i n i t i a l  v a l u e  of  a = 3 . 3 1  8 ,  t h e  p a r a m e t e r  a d e c r e a s e d  w i t h  a n  i n ­
c r e a s e  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  of t u n g s t e n  o x i d a t i o n  ( f o r  300°  C a = 
3 . 1 1  8 ,  for 500°  C a = 3 . 0 3 1 ,  f o r  850°  C a = 3 . 0 0  8 ) .  

Some r e s e a r c h e r s  who i n v e s t i g a t e d  i n t e r m e d i a t e  t e m p e r a t u r e s  ob ­
s e r v e d  a l i n e a r  l o w  of t h e  o x i d a t i o n  of t u n g s t e n .  For e x a m p l e ,  i t  
w a s  shown i n  [ S l ]  t h a t  o x i d a t i o n  by  t h e  l i n e a r  l a w  w a s  o b s e r v e d  a t  
t e m p e r a t u r e s  o f  5 0 0  - 7 0 0 °  C ,  w h i l e  i t  w a s  shown  i n  [ 8 2 ]  t h a t  t h i s  
t a k e s  p l a c e  a t  t e m p e r a t u r e s  of 6 0 0  - 8 5 0 °  C .  The a u t h o r s  o f  [ 8 3 ,  
8 4 1  r e p o r t e d  t h a t  t h e y  d e t e c t e d  l a w s  o f  a n  i n t e r m e d i a r y  t y p e  i n  
t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  5 0 0  - 900° C .  

T h u s ,  d i f f e r e n t  l a w s  f o r  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  w e r e  ob ­
s e r v e d  i n  t h e  same t e m p e r a t u r e  r a n g e s .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  p r e s ­
e n c e  o f  some t y p e  o f  l a w  f o r  o x i d a t i o n  w a s  d e t e r m i n e d  p r i m a r i l y  by 
t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  A s  a r u l e ,  t h e  r e s e a r c h e r s  who ­/ 2 0  
s t u d i e d  o x i d a t i o n  d u r i n g  a s h o r t  p e r i o d  o f  t i m e  n o t e d  t h a t  t h e  
p r o c e s s  t o o k  on a p a r a b o l i c  c o u r s e ,  w h i l e  t h o s e  who s t u d i e d  p r o l o n g e d  
e x p e r i m e n t s  n o t e d  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  t o o k  p l a c e  a c c o r d i n g  t o  t h e  

l i n e a r  l a w .  

AP . m g / c m 2  The o x i d a t i o n  of  t u n g s t e n  
d u r i n g  a l o n g  p e r i o d  o f  t i m e  a t  
t e m p e r a t u r e s  o f  7 0 0  - 1 0 0 0 °  C 
w a s  i n v e s t i g a t e d  i n  C851.  O x i ­
d a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  o x y g e n .  

F i g .  5 .  K i n e t i c s  o f  T u n g s t e n  
O x i d a t i o n  a t  T e m p e r a t u r e s  o f  7 0 0  
( 1 , 2 )  a n d  8 0 0 °  C ( 3 ) .  C u r v e  2 
w a s  T a k e n  f o r  O x i d a t i o n  i n  a

i n  Medium o f  Wet O x y g e n .  
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The p u r i t y  o f  t h e  m e t a l s  w a s  9 9 . 9 % .  The e x p e r i m e n t a l  d a t a  o b t a i n e d  
a r e  shown  i n  F i g u r e s  5 a n d  6 .  

The v e l o c i t y  c o n s t a n t s ,  w h i c h  r e l a t e  t o  t h e  p a r a b o l i c  l a w  o f  
o x i d a t i o n ,  a g r e e  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  Dunn c 7 7 1 ,  who c a r r i e d  o u t  e x ­
p e r i m e n t s  l a s t i n g  n o  l o n g e r  t h a n  3 h o u r s .  The c o n s t a n t s  m e a s u r e d  
f o r  t h e  l i n e a r  l a w  of o x i d a t i o n  a g r e e  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  C811,  t h e  
a u t h o r s  o f  w h i c h  c a r r i e d  o u t  o x i d a t i o n  o f  t h e  s a m p l e s  for 9 0  h o u r s  
a t  7 0 0 °  C .  I t  i s  o b v i o u s  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  f r o m  t h e  p a r a b o l i c  t o  
t h e  l i n e a r  l a w  w a s  a c c o m p l i s h e d  i n  f u l l  i n  t h i s  c a s e .  

Two o x i d e  l a y e r s  w e r e  o b s e r v e d  o n  t h e  o x i d i z e d  s a m p l e s :  a n  
o u t e r  l a y e r  o f  W O g ,  a n d  a n  i n n e r  l a y e r  w h o s e  c o m p o s i t i o n  w a s  n o t  
d e t e r m i n e d .  I t  w a s  n o t i c e d  t h a t  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  i n n e r  l a y e r  
d i d  n o t  c h a n g e  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  d u r a t i o n  f o r  o x i d a t i o n .  

U s i n g  t h e  q u a l i t a t i v e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  t r a n s i t i o n  f r o m  t h e  
p a r a b o l i c  l a w  o f  c e r i u m  o x i d a t i o n  t o  t h e  l i n e a r  o n e  p r o p o s e d  i n  
C861, Webb e t  a l .  [ 8 5 ]  d e r i v e d  a n  e q u a t i o n  f o r  t h e  o x i d a t i o n  o f  
t u n g s t e n  i n  t h e  i n t e r m e d i a t e  r a n g e .  A c c o r d i n g  t o  t h e  a u t h o r s  o f  /21
[86] t h e  t r a n s i t i o n  f r o m  t h e  p a r a b o l i c  l a w  t o  t h e  l i n e a r  o n e  t a k e s  
p l a c e  when o n e  o x i d e  c o n v e r t s  i n t o  a n o t h e r  by way o f  a n  a d d i t i o n  o f  
m o r e  o x y g e n .  The r a t e  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  p r e l i m i n a r y  o x i d e  i s  i n ­
v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  i t s  t h i c k n e s s ,  w h i l e  t h e  r a t e  o f  t h e  t r a n s i ­
t i o n  t o  t h e  h i g h e r  o x i d e  i s  c o n s t a n t .  The  e q u a t i o n s  for t h e  r a t e  
o f  g r o w t h  o f  b o t h  l a y e r s  c a n  b e  w r i t t e n  o u t  i n  t h e  f o l l o w i n g  way :  

w h e r e  y i s  t h e  o x y g e n  m a s s  i n  t h e  i n ­
n e r  l a y e r  p e r  u n i t  a r e a ;  z i s  t h e  oxy­
g e n  mass i n  t h e  o u t e r  l a y e r  p e r  u n i t  
a r e a ;  f i s  t h e  r a t i o  b e t w e e n  t h e  a ­
m o u n t  o f  o x y g e n  p e r  g r a m - a t o m  m e t a l  i n  
t h e  o u t e r  l a y e r  t o  t h e  same v a l u e  f o r  
t h e  i n n e r  l a y e r ;  a a n d  b a r e  c o n s t a n t s .  
T h e  t o t a l  sum o f  o x y g e n  p e r  u n i t  a r e a  
i s  e q u a l  t o  t h e  i n c r e a s e  o f  m a s s  p e r  

i n  u n i t  a r e a :  

F i g .  6 .  K i n e t i c s  f o r  Am
T u n g s t e n  O x i d a t i o n  a t  T e m - A = y 4- 2. (3) 

p e r a t u r e s  o f  9 0 0  (1,2) a n d  

1 0 0 0 °  C (3). ( C u r v e  2 i s  

T a k e n  f o r  O x i d a t i o n  i n  a H a v i n g  i n t e g r a t e d  (1) a n d  ( 2 ) ,  we 

Medium o f  Wet O x y g e d .  f i n d  t h a t  


13 




z =bft .  ( 5 )  

H a v i n g  s u b s t i t u t e d  ( 4 )  a n d  ( 5 )  i n t o  (3) a n d  h a v i n g  i n t r o d u c e d  t h e  
d e s i g n a t i o n s  X = I n  (1 - b y / a ) - '  a n d  Y = b 2 t / a ,  w e  h a v e  t h e  f o l ­
l o w i n g :  

The w e i g h t  i n c r e a s e  o f  t h e  t u n g s t e n  s a m p l e s  c a n  &e c a l c u l a t e d  f r o m  
t h i s  e q u a t i o n  for a n y  t i m e  t ,  a n d  t h e  p a r a b o l i c  a n d  l i n e a r  e q u a t i o n s  
c a n  b e  f o u n d  for s p e c i f i e d  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s .  Webb a n d  h i s  c o ­
w o r k e r s  o b t a i n e d  c a l c u l a t i o n  c u r v e s  for o x i d a t i o n  a t  7 0 0 ,  8 0 0 ,  
9 0 0  a n d  1 0 0 0 °  C w i t h  t h e  a i d  o f  t h e  e q u a t i o n  d e r i v e d .  

I f  t h e  i n n e r  o x i d e  h a s  a c o m p o s i t i o n  o f  W O 2 . 7 5 ,  t h e n  t h e  v a l u e  
of  f s h o u l d  b e  e q u a l  t o  1 . 0 9 .  H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  a c t u a l  c o m p o s i t i o n  
of t h e  o x i d e  i s  u n k n o w n ,  f i s  a s s u m e d  t o  b e  e q u a l  t o  1. The  c a l c u ­
l a t e d  a n d  e x p e r i m e n t a l  c u r v e s  c o i n c i d e  w e l l  ( F i g .  7 ) .  

Semmel [ 8 7 ]  a l s o  o b t a i n e d  c u r v e s  w h o s e  b e g i n n i n g  p a r t  r e p r e ­
s e n t e d  a s t r a i g h t  l i n e  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  980  - 1 3 7 0 °  C. 
H o w e v e r ,  t u n g s t e n  i s  o x i d i z e d  a t  1260° C a c c o r d i n g  t o  t h e  p a r a b o l i c  
l a w  for a l o n g  t i m e  i n t e r v a l .  A c c o r d i n g  t o  Semmel ,  t h e  d e c r e a s e  i n  
r a t e  o f  o x i d a t i o n  a t  1260O C c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  
m e l t i n g  o f  t h e  o u t e r  o x i d e  l a y e r  a n d  f o r m a t i o n  o f  a p r o t e c t i v e  f i l m .  

T h u s ,  we c a n  c o n s i d e r  i t  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  p a r a b o l i c  l a w  
f o r  t h e  g r o w t h  o f  a n  o x i d e  f i l m  h o l d s  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  s t a g e  o f  
t u n g s t e n  o x i d a t i o n .  For l o n g e r  d u r a t i o n s  i n  a n  o x i d i z i n g  m e d i u m ,  
t h e r e  i s  a t r a n s i t i o n  f r o m  t h e  p a r a b o l i c  l a w  t o  t h e  l i n e a r  o n e ,  a n d  
t h e  t i m e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  d e p e n d s  on t h e  t e m p e r a t u r e .  T h e r e  a r e  
v a r i o u s  o p i n i o n s  r e g a r d i n g  t h e  c a u s e s  �or t h i s  t r a n s i t i o n .  Webb 
e t  a l .  [ 8 5 ]  c o n s i d e r  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  i s  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  
a l a y e r  w h i c h  i s  s m a . l l e r  t h a n  t h e  p r o t e c t i v e  W03 o x i d e ,  a n d  o t h e r  
r e s e a r c h e r s  C79,  8 0 1  e x p l a i n  i t  i n  t e r m s  o f  t h e  a p p e a r a n c e  of m i c r o ­
s c o p i c  c r a c k s  i n  t h e  l a y e r  o f  t u n g s t e n  t r i o x i d e .  The  l a t t e r  e x ­
p l a n a t i o n  s e e m s  t o  b e  m o r e  p r o b a b l e .  S i n c e  t h e  v o l u m e  o c c u p i e d  b y  
t h e  o x i d e  g e n e r a l l y  d i f f e r s  f r o m  t h e  v o l u m e  o f  t h e  e q u i v a l e n t  a m o u n t  
o f  m e t a l ,  s t r e s s e s  n e c e s s a r i l y  a r i s e  on t h e  s c a l e  i f  t h e  d u c t i l e  
f l o w  d o e s  n o t  e l i m i n a t e  t h e m .  I n  c e r t a i n  c a s e s ,  t h e  s t r e s s e s  c a n  /23
d e s t r o y  t h e  o x i d e  f i l m .  When t h e  v o l u m e  r a t i o  ( r a t i o  b e t w e e n  t h e  
m o l e c u l a r  v o l u m e  o f  t h e  compound a n d  t h e  a t o m i c  v o l u m e  o f  t h e  
m e t a l s )  i s  g r e a t e r  t h a n  o n e ,  a s  t a k e s  p l a c e  for W O 3 ,  c o m p r e s s i v e  
s t r e s s e s  a r i s e  i n  t h e  o x i d e  l a y e r  a n d  b r i n g  a b o u t  a t r a n s v e r s e  
s p l i t t i n g  o f  t h e  l a y e r .  I n  t h i s  c a s e  t h e  o x i d e  l a y e r  l o s e s  i t s  
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p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  a n d  o x i d a t i o n  t a k e s  p l a c e  a c c o r d i n g  t o  t h e  
l i n e a r  l a w .  

The  s t r e s s e s  a r i s i n g  on t h e  
AP ,mg/cm2 	 s u r f a c e  o f  t h e  m e t a l  w h i c h  a r e  

d u e  t o  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  p r o c ­
e s s i n g  a l s o  p l a y  a n  i m p o r t a n t  
p a r t  i n  o x i d a t i o n .  The d e p e n d e n c e  
o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  o n  t h e  t y p e  
o f  p r o c e s s i n g  o f  t h e  s a m p l e  
s u r f a c e  w a s  e x a m i n e d  i n  [ 5 2 ,  8 8 1 .  
K i n e t i c  c u r v e s  for s a m p l e s  w h o s e  
s u r f a c e s  w e r e  t r e a t e d  b y  t h r e e  
d i f f e r e n t  m e t h o d s  were  o b t a i n e d  
w i t h  t h e  a i d  o f  s e n s i t i v e  m i c r o -
b a l a n c e s .  One t y p e  of  t r e a t m e n t  
w a s  a p o l i s h i n g  on f i n e - g r a i n e d  
e m e r y .  A n o t h e r  t y p e  w a s  b u f f i n g  
on t h e  same  e m e r y  w i t h  s u b s e q u e n t  
e l e c t r o l y t i c  p o l i s h i n g .  The t h i r d  
g r o u p  of  s a m p l e s  w a s  s u b j e c t e d  t o  
p r e l i m i n a r y  o x i d a t i o n .  The o x i d e  
w a s  t h e n  r e m o v e d  b y  way o f  h y d r o - / 2 4 1-
g e n  r e d u c t i o n  a t  6 0 0 °  C a n d  

F i g .  7 .  C o m p a r i s o n  o f  C a l c u - e v a p o r a t i o n  u n d e r  vacuum a t  1050° 
l a t e d  ( d a s h e d  l i n e s )  a n d  Ex- C .  

p e r i m e n t a l  C u r v e s  f o r  T u n g s t e n  

O x i d a t i o n  a t  7 0 0  - 1000° C .  I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  


g r o w t h  o f  t h e  o x i d e  l a y e r  a t  
t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  3 0 0 °  C o b e y s  t h e  p a r a b o l i c  l a w  o f  t h e  t y p e  
x 2  = k t  + C .  The v a l u e  of t h e  c o n s t a n t  k i n  t h e  c a s e  o f  o x i d e  
f i l m s  o f  g r e a t  t h i c k n e s s  d e p e n d s  o n l y  s l i g h t l y  on t h e  v a l u e  o f  t h e  
i n i t i a l  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e s .  H o w e v e r ,  t h e  s t a t e  o f  t h e  s u r f a c e  
a f f e c t s  t h e  v a l u e s  of t h e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  v e l o c i t y  a n d  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  o f  t h e  p r o c e s s .  A d i f f e r e n c e  i n  t h e s e  v a l u e s  w a s  o b s e r v e d  
for g r o u n d  a n d  e l e c t r o l y t i c a l l y  
t h e  a u t h o r s  o f  [ 5 2 ,  881, w a s  d u e  
i s  t h e  s t r a i n  d e f o r m a t i o n  a l o n g  
s i d u a l  s t r e s s e s ,  a s  a r e s u l t  o f  
t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  d e c r e a s e s ,  

p o l i s h e d  s a m p l e s  a n d ,  a c c o r d i n g  t o  
t o  t h e  f a c t  t h a t  i n  g r i n d i n g  t h e r e  

t h e  s u r f a c e  a n d  t h e  a r i s a l  of r e -
w h i c h  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  

The a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  o x ? ­
d a t i o n  o f  e l e c t r o l y t i c a l l y  p o l i s h e d  t u n g s t e n  i s  e q u a l  t o  4 6 . 5  k C a l /  
m o l e ,  w h i l e  t h a t  o f  e m e r y - p o l i s h e d  t u n g s t e n  i s  42 k C a l / m o l e .  

S i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  i n  a s t u d y  b y  G u l b r a n s e n  a n d  
Andrew [ 7 9 ] ,  who c o m p a r e d  t h e  o x i d a t i o n  of s a m p l e s  w h i c h  h a d  d i f ­
f e r e n t  s u r f a c e  s t a t e s .  They  i n v e s t i g a t e d  s a m p l e s  w i t h  a n  u n t r e a t e d  
s u r f a c e ,  s a m p l e s  p r e l i m i n a r i l y  a n n e a l e d  i n  h y d r o g e n  a t  6 0 0 °  C a n d  
a n n e a l e d  i n  vacuum a t  1 0 0 0 °  C ,  a n d  s a m p l e s  whose  s u r f a c e s  w e r e  s u b ­
j e c t e d  t o  e l e c t r o l y t i c  p o l i s h i n g  a n d  m e c h a n i c a l  f i n i s h i n g .  The r a t e  
o f  o x i d a t i o n  o f  t h e  t u n g s t e n  s a m p l e s  a t  6 0 0 °  C p r a c t i c a l l y  d i d  n o t  
d e p e n d  o n  p r e l i m i n a r y  t r e a t m e n t  of t h e  s u r f a c e  b y  t h e  f i r s t  t h r e e  
m e t h o d s .  The  d i f f e r e n c e  i n  o x i d a t i o n  of  e l e c t r o l y t i c a l l y  p o l i s h e d  



-- 

a n d  m e c h a n i c a l l y  f i n i s h e d  s a m p l e s  w a s  n o t i c e a b l e .  The e l e c t r o l y t i c a l ­
l y  p o l i s h e d  s a m p l e s ,  w h o s e  s u r f a c e s  w e r e  n o t  s u b j e c t e d  t o  s t r a i n  
h a r d e n i n g ,  o x i d i z e d  m o r e  s l o w l y .  

S t r a i n i n g  o f  t h e  m e t a l ,  j u s t  a s  s u r f a c e  c o l d - h a r d e n i n g  d u e  t o  
m e c h a n i c a l  p r o c e s s i n g ,  a c c e l e r a t e s  o x i d a t i o n  s o  t h a t ,  e . g . ,  s t r a i n e d  
C U ,  Nb, a n d  T i  a r e  o x i c l i z e d  more  r a p i d l y  t h a n  t h e  n o n - s t a i n e d  m e t a l s .  
T h i s  c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  
t h G  r r e t a l  i s  c h a n g e d  b y  t h e  e f f e c t  o f  s t r a i n i n g .  

I . N .  F r a n t s e v i c h  e t  a l .  E 5 4 1  s t u d i e d  t h e  o x i d a t i o n  o f  s t r a i n e d  
a n d  r e c r y s t a l l i z e d  t u n g s t e n  s p e c i m e n s  a t  500-900° C .  C o l d  d e f o r m a ­
t i o n  of  t u n g s t e n  ( b y  4 0  - 5 0 % )  w a s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  / 2 5-
d i s c o n t i n u o u s  p r e s s i n g  on s c a l e  r i n g s .  Some o f  t h e  w o r k e d  s p e c i m e n s  
w e r e  a n n e a l e d  a t  t e m p e r a t u r e s  e x c e e d i n g  t h e  r e c r y s t a l i z a t i o n  p o i n t .  
The t e m p e r a t u r e  r a n g e  f o r  o x i d a t i o n  w a s  s e l e c t e d  i n  s u c h  a way t h a t  
r e c r y s t a l l i z a t i o n  d i d  n o t  o c c u r  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t .  The r a t e  o f  
o x i d a t i o n  o f  t h e  w o r k e d  s p e c i m e n s  
o f  t h e  r e c r y s t a l l i z e d  o n e s  ( F i g u r e s  
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F i g .  8 .  K i n e t i c s  
o f  R e c r y s t a l l i z e d  

o f  O x i d a t i o n  
T u n g s t e n .  

w a s  f o u n d  t o  b e  h i g h e r  t h a n  t h a t  
8 ,  9). 

I n  a n a l y z i n g  t h e  o x i d a t i o n  
c u r v e ,  t h e  a u t h o r s  o f  E 5 4 1  u s e d  
a n  e q u a t i o n  w h i c h  d e s c r i b e d  t h e  
p r o c e s s  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  o x i ­
d a t i o n  a n d  w h i c h  p e r m i t t e d  a 
q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  i n  t h o s e  
c a s e s  when t h e  w e i g h t  o f  t h e  
s a m p l e s  d e c r e a s e d  b e c a u s e  o f  
v o l a t i l i t y  or a b r a s i o n .  I t  w a s  
shown  t h a t  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
c o n s t a n t s  f o r  t h e  r a t e  o f  o x i ­
d a t i o n  o f  w o r k e d  t u n g s t e n  t a k e s  
p l a c e  b e c a u s e  o f  a n  i n c r e a s e  i n  
t h e  n u m b e r  o f  a c t i v e  r e a c t i o n  
c e n t e r s .  For e x a m p l e ,  i n  t h e  
c a s e  o f  o x i d a t i o n  a t  6 0 0 °  C ,  t h e  
n u m b e r  o f  a c t i v e  c e n t e r s  p e r  
g r a m - a t o m  o f  t h e  m e t a l  f o r  
w o r k e d  t u n g s t e n  i n c r e a s e s  m o r e  
t h a n  t w i c e ,  c o m p a r e d  t o  r e c r y s - ­/ 2 6  
t a l l i z e d  t u n g s t e n .  

I n  t h e  n e i g h b o r h o o d  o f  650° 
C ,  t h e r e  i s  a b r e a k  w h i c h  i n d i c a t e s  a n  a b r u p t  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  
o f  o x i d a t i o n  on t h e  c u r v e  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  
c o n s t a n t s  o f  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i - o n  o f  r e c r y s t a l l i z e d  t u n g s t e n  ( F i g .  
10). 


T h i s  b r e a k  w a s  a l s o  o b s e r v e d  by  o t h e r  r e s e a r c h e r s  a t  a some­
w h a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e .  We c a n  a s s u m e  t h a t  t h e  b r e a k  i s  c o n ­
n e c t e d  w i t h  a p h a s e  t r a n s i t i o n  i n  t h e  g r o w i n g  o x i d e  f i l m .  
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A t h e r m o c h e m i c a l  c a l c u l a t i o n  of t h e  h e t e r o g e n o u s  e q u i l i b r i u m-

A P  ,mg/cm2 

F i g .  9 .  K i n e t i c s  o f  O x i ­
d a t i o n  o f  T u n g s t e n  S t r a i n e d  
b y  40 - 5 0 % .  

F i g .  1 0 .  T e m p e r a t u r e  D e ­
p e n d e n c e  o f  t h e  C o n s t a n t s  
f o r  t h e  R a t e  o f  O x i d a t i o n  o f  
o f  R e c r y s t a l l i z e d  (1) a n d  
Co ld -Worked  ( 2 )  T u n g s t e n .  

i n  t h e  W-0 s y s t e m  w a s  c a r r i e d  o u t  f o r  
t e m p e r a t u r e s  o f  6 0 0  - 9 0 0 °  C y  b a s e d  
o n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  f o l l o w i n g  
p h a s e s  i n  t h e  s y s t e m :  a - W O 3 ,  y-W205, 
6-WO2, a n d  E - W .  On t h e  b a s i s  o f  t h e  
d a t a  o b t a i n e d ,  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  
t h e  r e a c t i o n  5wo3 t W = 3W705 i s  m o s t  
p r o b a b l e  a t  t h e  a-W03-W i n t e r f a c e .  

The c a l c u l a t i o n s  s h o w e d  t h a t ,  i n  
t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  6 0 0  - 9 0 0 °  C y  
t h e  r e a c t i o n  o f  a t r a n s i t i o n  f r o m  
t h e  y - p h a s e  (W205) t o  a - W O 3  d u e  t o  
t h e  a d d i t i o n  o f  m o r e  o x y g e n  (2W205 t 
0 2  = 4 w o 3 ) ,  a s  d e s c r i b e d  i n  [ 8 2 ,  8 5 3 ,  
w a s  t h e r m o d y n a m i c a l l y  i m p o s s i b l e .  /27
C o n s e q u e n t l y ,  t h e  g r o w t h  o f  t h e  o u t e r  
W O 3  l a y e r  w a s  d u e  t o  o x i d a t i o n  o f  t h e  
t u n g s t e n  i t s e l f  by  o x y g e n  i o n s  s c a t ­
t e r e d  f r o m  w i t h o u t  a n d  r e a r r a n g e m e n t  
o f  t h e  l a t t i c e  f r o m  t h e  y - p h a s e  t o  
t h e  a ' - W O 3  l a t t i c e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  
o f  o x i d a t i o n .  

A s  f o r  t h e  a b r u p t  i n c r e a s e  i n  
t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  o f  r e c r y s t a l l i z e d  
t u n g s t e n  a t  6 5 0  - 7 0 0 °  C n o t e d  b y  
t h e  a u t h o r s  o f  [ 5 4 ] ,  i t  f o l l o w s  f r o m  
a c o m p a r i s o n  o f  t h e  r e s u l t s  f o r  a 
s t u d y  of t h e  k i n e t i c s  o f  o x i d a t i o n ,  
a t h e r m o d y n a m i c  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  
p o s s i b l e  r e a c t i o n s  a n d  a n  x - r a y  d i f ­
f r a c t i o n  a n a l y s i s  o f  t h e  o x i d e  l a y e r s  
t h a t  i t  i s  d u e  t o  t h e  p h a s e  c o n v e r s i o n  
a-W03 + a'-WO3 w h i c h  t a k e s  p l a c e  a t  
t h e s e  t e m p e r a t u r e s .  The a-W03 p h a s e  
h a s  a g r e a t e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  a n i o n  
v a c a n c i e s  t h a n  d o e s  t h e  a'-WO p h a s e ,  
a n d  i t  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  e n t i r e  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  f o r  o x i d a t i o n  o f  
s t r a i n e d  s a m p l e s .  The a c t i v a t i o n  
e n e r g y  f o r  o x i d a t i o n  o f  w o r k e d  
t u n g s t e n  i s  e q u a l  t o  5 2 . 9  k C a l / m o l e .  

For a m o r e  c o m p l e t e  u n d e r s t a n d i n g  
of t h e  p r o c e s s  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n ,  
i t  i s  n e c e s s a r y  t o  s t u d y  t h e  t e x t u r e  

of t h e  s u r f a c e  l a y e r s  o f  t h e  m e t a l  a n d  i t s  e f f e c t  on t h e  r a t e  o f  
o x i d a t i o n  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  o x i d e  f i l m ,  a l t h o u g h  i t  i s  o b v i o u s  
t h a t  t h e s e  f a c t o r s  h a v e  s u b s t a n t i a l  s i g n i f i c a n c e  i n  t h e  c a s e  o f  
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t h i n  f i l m s  f o r m e d  o n  t h e  m e t a l  a t  a l o w  t e m p e r a t u r e s  a n d  d u r i n g  
s h o r t  p e r i o d s  o f  o x i d a t i o n .  H o w e v e r ,  many r e s e a r c h e r s  c o n s i d e r  t h e  
o x i d e  l a y e r s  t o  b e  h o m o g e n e o u s  a n d  i s o t r o p i c  p h a s e s ,  for t h e  s a k e  o f  
s i m p l i c i t y .  T h i s  t y p e  o f  e x a m i n a t i o n  i s  t o o  s i m p l i f i e d ,  as  w a s  
shown  c o n v i n c i n g l y  i n  w o r k s  w h i c h  i n v e s t i g a t e d  t h e  o x i d a t i o n  o f  Cu ,  
F e ,  Zn a n d  c e r t a i n  o t h e r  m e t a l s .  K u b a s h e v s k i y  a n d  G o p k i n s  [ 5 5 ]  
c o n s i d e r e d  t h a t  a n  a n a l y s i s  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  i n v e s t i g a t i n g  
t h e  e f f e c t  o f  t h e  t e x t u r e  of  t h e  m e t a l  o n  i t s  o x i d a t i o n  s h o w e d  t h e  
f o l l o w i n g  f a c t s :  

1. The c r y s t a l  o r i e n t a t i o n  of t h e  o x i d e  f i l m  o n  t h e  s u r f a c e  / 2 8-
o f  t h e  g r a i n - o r i e n t e d  m e t a l  i s  d i r e c t l y  l i n k e d  w i t h  t h e  o r i e n t a t i o n  
o f  t h e  o x i d i z i n g  m e t a l .  

2 .  The r a t e  o f  g r o w t h  o f  t h e  f i l m  d e p e n d s  o n  i t s  c r y s t a l  
o r i e n t a t i o n .  

3 .  D u r i n g  t h e  p r o c e s s  o f  o x i d a t i o n ,  some o f  t h e  c r y s t a l s  i n  
t h e  o x i d e  f i l m  g r o w  m o r e  r a p i d l y  b e c a u s e  o f  a m o r e  a d v a n t a g e o u s  
o r i e n t a t i o n .  

I t  was r e p o r t e d  i n  C891 t h a t  t h e  f o l l o w i n g  s e q u e n c e  i n  t h e  
r a t e  o f  o x i d a t i o n  o f  t h e  f a c e s  i s  o b s e r v e d :  (lOO)~(lll)~(llO). 
The (100) f a c e  i s  o x i d i z e d  r o u g h l y  6 t i m e s  m o r e  r a p i d l y  t h a n  i s  t h e  
(110) f a c e .  T h i s  l a w  w a s  o b s e r v e d  i n  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  t u n g s t e n  
i n  d r y  o x y g e n  a t  a t e m p e r a t u r e  of  2050 * 50° C a n d  o x y g e n  p r e s s u r e  
o f  1 0 - 6 a t m .  

A c c o r d i n g  t o  W a g n e r ,  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  s h o u l d  n o t  a f f e c t  t h e  
r a t e  o f  o x i d a t i o n  i n  t h e  c a s e  o f  m e t a l s  w h i c h  f o r m  n - t y p e  o x i d e s ,  
a t  i n t e r m e a i a r e  T e m p e r a t u r e s  w h e r e  t h e  p a r a b o l i c  l a w  i s  o b s e r v e d ,  since 
t h e  number  o f  d e f e c t s  on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  o x i d e - g a s  i n t e r f a c e  
s h o u l d  b e  i n s i g n i f i c a n t l y  s m a l l  a n d  s h o u l d  n o t  d e p e n d  on t h e  p r e s ­
s u r e  c h a n g e .  I n  a s u b s t a n t i a l  d e c r e a s e  o f  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e ,  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  d e f e c t s  a t  t h e  o x i d e - o x y g e n  i n t e r f a c e  b e c o m e s  s u b ­
s t a n t i a l ,  a n d  i t s  m a g n i t u d e  d e p e n d s  on t h e  t e m p e r a t u r e ,  p r e s s u r e  
a n d  a f f i n i t y  o f  t h e  m e t a l  t o  o x y g e n .  T h e r e f o r e ,  t h e  r a t e  o f  o x i ­
d a t i o n  s h o u l d  i n c r e a s e  a s  t h e  p r e s s u r e  d e c r e a s e s  f o r  v e r y  l o w  p r e s ­
s u r e s .  A l l  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  r e f e r  t o  c a s e s  when t h e  o x y g e n  p r e s ­
s u r e  d o e s  n o t  e x c e e d  t h e  a t m o s p h e r i c  o n e ;  t h e  e f f e c t  o f  h i g h  p r e s ­
s u r e s  on t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  of m e t a l s  h a s  n o t  b e e n  i n v e s t i g a t e d  
i n  d e t a i l .  The o x i d a t i o n  of t u n g s t e n  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  i n  h i g h -
v e l o c i t y  a i r  f l o w s  w a s  e x a m i n e d  i n  [ g o ,  9 1 1 .  

A t  6 0 0  - 7 0 0 °  C ,  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  d o e s  n o t  a f f e c t  t h e  p r o c e s s  
of t u n g s t e n  o x i d a t i o n ,  w h i c h  f o r m s  t h e  t r i o x i d e  (WO3),  or a semi ­
c o n d u c t o r  o f  t h e  n - t y p e .  A t  750  - 8 5 0 °  C ,  t h e  e f f e c t  o f  t h e  p r e s ­
s u r e  i s  i n s i g n i f i c a n t  C821.  S i m i l a r  d a t a  a r e  p r e s e n t e d  i n  [ 7 9 1  
w h e r e  t h e  e f f e c t  o f  a c h a n g e  i n  o x y g e n  p r e s s u r e  w i t h i n  t h e  r a n g e  
from 0 . 1  t o  0 . 0 0 7 9  a t m  o n  t h e  k i n e t i c s  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  a t  
6 0 0 ,  9 5 0 ,  1 0 5 0 ,  a n d  1 2 0 0 °  C w a s  i n v e s t i g a t e d .  A t  a t e m p e r a t u r e  o f  
6 0 0 °  C ,  a d e c r e a s e  i n  o x y g e n  p r e s s u r e  f r o m  0 . 1  t o  0 . 0 1 3 2  a t m  i n ­
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c r e a s e s  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  o n l y  i n s i g n i f i c a n t l y .  

The  o x i d a t i o n  c u r v e s  o b t a i n e d  i n  [ 7 9 1  a r e  shown  i n  F i g u r e s  11 
- 1 4 .  A t  t e m p e r a t u r e s  w h e r e  W03 i s  e v a p o r a t e d ,  t h e  d e p e n d e n c e  o f  
t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  o n  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  h a s  a d i f f e r e n t  c h a r ­
a c t e r .  F o r  e x a m p l e ,  a t  9 5 0 °  C a d e c r e a s e  i n  t h e  p r e s s u r e  b r i n g s  
a b o u t  a d e c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n .  I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  
t h e s e  d a t a  t h a t  t h e  v o l a t i l i t y  of t u n g s t e n  t r i o x i d e  h a s  a g r e a t  
e f f e c t  o n  t h e  v e l o c i t y  o f  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s .  A t  a t e m p e r a t u r e  
o f  1050O C ,  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  h a s  a s u b s t a n t i a l  e f f e c t  o n  t h e  
c o u r s e  o f  t h e  r e a c t i o n .  F o r  a n  o x y g e n  p r e s s u r e  e q u a l  t o  0 . 0 0 3 3  a t m  
a n d  b e l o w ,  t h e r e  i s  a w e i g h t  loss. The c o u r s e  of t h e  c u r v e s  f o r  
t h e  c h a n g e  i n  w e i g h t  i s  d e t e r m i n e d  by  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  o x i d e  
f i l m ,  t h e  v o l a t i l i z a t i o n  o f  t h e  t u n g s t e n  t r i o x i d e  a n d  i t s  d i f f u s i o n  
i n  t h e  g a s  p h a s e .  The l a t t e r  p r o c e s s  i s  a f u n c t i o n  o f  t h e  d e n s i t y  
o f  t h e  a t m o s p h e r e  s u r r o u n d i n g  t h i s  s a m p l e .  

AP m g / c m 2  

F i g .  11. E f f e c t  o f  Oxygen P r e s s u r e  on O x i d a t i o n  o f  T u n g s t e n  a t  a 
T e m p e r a t u r e  o f  6 0 0 °  C :  (1) 0.1; (2) 0.068; ( 3 )  0 . 0 3 5 5 ;  (4) 0 . 0 1 3 2 ;  

( 5 )  0 . 0 0 7 9  a t m .  

A t  1200O C ,  a w e i g h t  loss of  t h e  s a m p l e s  i s  o b s e r v e d  a t  a l l  
p r e s s u r e s  w h i l e  t h e  maximum w e i g h t  loss t a k e s  p l a c e  a t  a p r e s s u r e  
o f  0 . 0 1 2  a t m .  

An a t t e m p t  w a s  made a t  e s t a b l i s h i n g  a l i n k  b e t w e e n  t h e  o x i ­
d a t i o n  o f  t u n g s t e n  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e ,  t i m e  a n d  o x y g e n  p r e s s u r e  i n  
a t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  5 0 0  - 1300° C a n d  a p r e s s u r e  r a n g e  o f  0 . 0 0 1 3  
- 2 0 . 8  a t m  [ 9 2 ,  9 3 3 .  The  a u t h o r s  s u g g e s t e d  a m e t h o d  w h i c h  made i t  
p o s s i b l e  t o  e s t a b l i s h  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  r e s u l t s  [ 7 9 ,  8 2 ,  
8 5 1 ,  t o  c o n s i d e r  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  on t h e  r a t e  of 
t u n g s t e n  o x i d a t i o n ,  a n d  t o  o b t a i n  a n  e q u a t i o n  f o r  t h e  r a t e  o f  o x i ­
d a t i o n  i n  a f o r m  s u i t a b l e  f o r  p r a c t i c a l  u s e .  The d a t a  c o n c e r n i n g  
o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  w h i c h  w e r e  p r e s e n t e d  i n  [ 8 2 1  were  s u b j e c t e d  
t o  a n a l y s i s .  A c c o r d i n g  t o  t h i s  w o r k ,  t h e  WO2 s u b o x i d e  i s  f o r m e d  
i n  t h e  i n i t i a l  s t a g e  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  ( W  + 0 2  + WO2), a n d  i s  
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t h e n  c o n v e r t e d  i n t o  WO3(WO2 + 1 / 2  0 2  -f WO3) ( s o l . ) .  S u b s e q u e n t l y ,  
t h e r e  i s  s u b l i m a t i o n  o f  t h e  t r i o x i d e  b y  t h e  r e a c t i o n  W03 (sol.) 
l / n  (W03)n ( v a p ) .  All t h e  r e a c t i o n s  of t h e  m e t a l  w i t h  o x y g e n  c a n  
b e  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  

KO b 
w h e r e  -

A 
i s  t h e  w e i g h t  c h a n g e  

p e r  u n i t  a r e a  d u e  t o  t h e  r e a c ­
t i o n  o f  t h e  m e t a l  w i t h  o x y g e n  

20 
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-m 

F i g .  1 2 .  E f f e c t  o f  Oxygen P r e s ­
s u r e  o n  O x i d a t i o n  o f  T u n g s t e n  a t  
a T e m p e r a t u r e  o f  950°: (1) 0.1; 
(2) 0.047; (3) 0.0118; (4) 
0.00528; (5) 0.0033; (6) 
0.00132 a t m .  (7) W03 E v a p o r a t i o n  

AP 

2( 

71 

1 

-71 

-21 

-31 
za 40 60 t , m i n  

F i g .  13. E f f e c t  of Oxygen P r e s - /30 
s u r e  o n  O x i d a t i o n  o f  T u n g s t e n  
a t  a T e m p e r a t u r e  o f  1050O C :  
(1) 0.1; (2) 0.0512; (3) 0.0263; 
(4) 0.0112; (5) 0.0066; (6) 
0.0033; (7) 0.0013 a t m ;  (8) 
W03 E v a p o r a t i o n .  

F i g .  1 4 .  E f f e c t  o f  Oxygen P r e s s u r e  o n  O x i d a t i o n  o f  T u n g s t e n  a t  a /31 
T e m p e r a t u r e  o f  1200° C :  (1) 0.1; (2) 0.047; ( 3 )  0.025; (4) 0.012; 

(5) 0.0066; (6) 0.0033; (7) 0.0013 a t m .  
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( g / c m 2 ) ;  k i s  t h e  c o n s t a n t  of t h e  r e a c t i o n  r a t e  ( s e c - I ) ;  C i s  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  c o m p o n e n t s  c o n t r o l l i n g  t h e  r a t e  of t h e  r e a c t i o n ;  
f ( p )  i s  a c o m p l e x  p r e s s u r e  f u n c t i o n  w h i c h  l i n k s  t h e  p r e s s u r e  w i t h  
t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o m p o n e n t s .  

When t h e  r a t e  o f  t h e  r e a c t i o n  i s  c o n t r o l l e d  by  t h e  p r o c e s s  / 3 2  
t a k i n g  p l a c e  a t  t h e  p h a s e  b o u n d a r y ,  (1) c a n  b e  w r i t t e n  o u t  i n  t h e  
f o l l o w i n g  way :  

w h e r e  C i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o m p o n e n t s  a t  t h e  p h a s e  b o u n d a r y  
( g / c m 2 ) .  

I n  t h e  c a s e  when o x i d a t i o n  i s  c o n t r o l l e d  by  t h e  d i f f u s i o n ,  (1) 
a c q u i r e s  t h e  f o l l o w i n g  f o r m :  

w h e r e  A C  i s  t h e  d . i f f e i T e n c e  i n  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  o x i d e - o x y g e n  a n d  
o x i d e - m e t a l  i n t e r f a c e s  ( g / c i n 2 ) ;  p is t h e  d e n s i t y  o f  t h e  o x i d e  f i l m  
( g / c m 3 ) ;  D i s  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  ( f 2 / s e c ) ;  mOb/me,Ob i s  t h e  
r a t i o  b e t w e e n  t h e  w e i g h t  o f  u s e d  o x y g e n  a n d  t h e  w e i g h t  o f  t h e  o x i d e  
f o r m e d .  

The a u t h o r s  o f  [ 9 2 ,  9 3 1  made t h e  f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n s  i n  
d e r i v i n g  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  r a t e  o f  a n  o x i d a t i o n :  

(1) The  r a t e  o f  W02 f o r m a t i o n  i.s c o n t r o l l e d  by  d i f f u s i o n ,  a n d  
( 3 )  i s  a p p l i c a b l e ;  

( 2 )  The r a t e  o f  W03 f o r m a t i o n  i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  r e a c t i o n  
a t  t h e  p h a s e  b o u n d a r y ,  a n d  i s  e x p r e s s e d  b y  (2); 

( 3 )  The r a t e  o f  W O 3  s u b l i m a t i o n  i s . a l s o  c o n t r o l l e d  by  t h e  
r e a c t i o n  a t  t h e  p h a s e  b o u n d a r y ;  

( 4 )  The r a t e  o f  e x p e n d i t u r e  o f  t u n g s t e n  d o e s  n o t  d e p e n d  on 
t h e  r a t e  o f  W03 s u b l i m a t i o n ;  

( 5 )  The  f u n c t i o n s  w h i c h  c o n n e c t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  t o  t h e  p r e s ­
s u r e  a r e  e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  L a n g m u i r  i s o t h e r m s  w h i c h  d e s c r i b e  
t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  o x y g e n  m o l e c u l e s  i n t o  a t o m s .  

E q u a t i o n s  f o r  t h e  r a t e  o f  f o r m a t i o n  o f  a l l  t h e  o x i d a t i o n  
p r o d u c t s  w e r e  o b t a i n e d ,  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  c u r v e s  w e r e  c o n s t r u c t e d .  
The  c u r v e s  were  c o m p a r e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  o b t a i n e d  b y  
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[ 7 9 ,  8 2 ,  8 5 1 .  

The  e q u a t i o n s  d e r i v e d  a g r e e  s a t i s f a c t o r i l y  w i t h  e x p e r i m e n t a l  
d a t a  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  of  500  - 1300O C a n d  t h e  p r e s s u r e  
i n t e r v a l  o f  0 . 0 0 1 3 2  t o  2 0 . 8  a t m .  F o r  p r a c t i c a l  p u r p o s e s ,  t h e  r a t e  
of e x p e n d i t u r e  o f  t u n g s t e n  d u e  t o  o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  
t h a n  7 0 0 °  C c a n  b e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  

/ 3 3  

w h e r e  T i s  t h e  t e m p e r a t u r e ,  K ,  a n d  P i s  t h e  p r e s s u r e ,  a t m .  

B e c k e r  e t  a l .  [ 9 4 ] ,  h a v i n g  i n v e s t i g a t e d  t h e  i n y e r a c t i o n  b e ­
t w e e n  t u n g s t e n  a n d  o x y g e n  a t  a p r e s s u r e  o f  - m m  Hg, f o u n d  
t h a t  t h e  r a t e  o f  f o r m a t i o n  a n d  e v a p o r a t i o n  o f  W03 i s  d i r e c t l y  p r o ­
p o r t i o n a l  t o  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  927  - 1327O C ,  
w h i l e  i t  i n c r e a s e s  w i t h  a n  i n c r e a s e  o h e  p r e s s u r e  a t  t e m p e r a t u r e s  
o f  1 7 2 7  - 2127O C ( a s  a f u n c t i o n  o f  p o'''1 a n d  d e c r e a s e s  w i t h  a 
t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e .  2 

A t t e m p t s  w e r e  made a t  e s t a b l i s h i n g  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  o x i ­
d a t i o n  p r o c e s s  for i n t e r v e d i a t e  a n d  h i g h e r  t e n p e r a t u r e s .  H o w e v e r ,  i n  
o r d e r  t o  e s t a b l i s h  t h e  o x i d a t i o n  m e c h a n i s m ,  i n  a d d i t i o n  t o  a c l a r i ­
f i c a t i o n  o f  t h e  k i n e t i c  d e p e n d e n c e s  i t  i s  a l s o  n e c e s s a r y  t o  know 
t h e  c o m p o s i t i o n  a n d  s t r u c t u r e  o f  t h e  o x i d e s  f o r m e d  a n d  t h e  n a t u r e  
o f  t h e  d e f e c t s  i n  t h e  m e t a l  a n d  o x i d e  f i l m s ,  w h i c h  p l a y  a n  i m p o r t a n t  
r o l e  i n  t h e  d i f f u s i o n .  M o r e o v e r ,  t h e  n a t u r e  a n d  a m o u n t  o f  d e f e c t s  
i n  t h e  1 a t t i c . e  m u s t  b e  e x a m i n e d  i n  d e p e n d e n c e  o n  t h e  t e m p e r a t u r e  
a n d  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g a s  a n d  a d m i x t u r e s .  

The r e s u l t s  o f  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  p h a s e  c o m p o s i t i o n  o f  
t h e  s c a l e  a r e  p r e s e n t e d  i n  [ 9 5 ] ,  a s  a r e  d a t a  on t h e  o x i d a t i o n  mech­
a n i s m  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  5 0 0  - 1 3 0 0 °  C. T u n g s t e n  w i t h  
p u r i t y  o f  9 9 . 8 %  w a s  u s e d  as  t h e  s t u d y  m a t e r i a l .  The o x i d a t i o n  o f  
t h e  s p e c i m e n s  was c a r r i e d  o u t  i n  d r a i n e d  a n d  n o n - d r a i n e d  a i r  a n d  i n  
d r y  o x y g e n .  The r e s u l t s  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n s  s h o w e d  t h a t  t h e  
s a m p l e s  a r e  c o v e r e d  by  a d a r k  b l u e ,  t h i n  f i l m  i n  o x i d a t i o n  o f  t u n g ­
s t e n  i n  n o n - d r a i n e d  a i r  a t  3 0 0 °  C .  A t  500° C ,  a l a y e r  o f  a g r a y  
c o l o r  i s  f o r m e d  a b o v e  t h i s  f i l m .  The t h i c k n e s s  of t h e  l a y e r  i n ­
c r e a s e s  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  t e m p e r a t u r e ,  a n d  t h e  c o l o r  c h a n g e s .  
A t  6 0 0 °  C ,  t h e  l a y e r  h a s  a y e l l o w  c o l o r ,  a n d  a t  7 0 0 °  C i t  h a s  a 
y e l l o w i s h - g r e e n  c o l o r ;  a t  9 0 0 °  C i t  i s  g r e e n  a n d  a t  1100O C i t  i s  
d a r k  g r e e n .  I f  t h e  o x y g e n  t a k e s  p l a c e  i n  d r a i n e d  a i r ,  a l l  t h e  
c o l o r s  o f  t h e  u p p e r  l a y e r  h a v e  a y e l l o w  t i n g e .  For t e m p e r a t u r e s  
t o  1200° C ,  t h e  g r a i n  s i z e  i n  t h e  i n n e r  l a y e r  d o e s  n o t  e x c e e d  10-tp 
- m m .  For t e m p e r a t u r e s  o f  1 2 0 0  - 1350O C t h e r e  i s  a s u b s t a n t i a l  
i n c r e a s e  o f  t h e  g r a i n  s i z e .  The l a y e r  h a s  a v e r y  p r o n o u n c e d  t e x t u r e .  
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T h e  o u t e r  l a y e r  o f  t h e  s c a l e  r e m a i n s  f i n e - g r a i n e d  t o  a t e m p e r a t u r e  /34 
o f  1100O C ,  a n d  t h e r e  i s  a l s o  e n l a r g e m e n t  o f  t h e  g r a i n s  w i t h  a n  i n ­
c r e a s e  o f  t h e  t e m p e r a t u r e .  I n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  p h a s e  c o m p o s i t i o n  
o f  t h e  o x i d e  f i l m s  show t h a t ,  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  500  - 9 0 0 °  C y  t h e  
o u t e r  l a y e r ,  w h i c h  t h e  a u t h o r s  o f  [ 9 5 1  c a l l e d  a - W O 3 , i s  c l o s e  t o  W03 
i n  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n .  A t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 0 0 0  - 1350O C ,  t h e  
s t r u c t u r e  o f  t h e  o u t e r  l a y e r  c h a n g e s  s o m e w h a t .  T h e r e f o r e  t h e  
a u t h o r s  c a l l e d  i t  a1-W03.  The  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  i n n e r  l a y e r  i s  
i d e n t i c a l  t o  t h e  y - p h a s e  d e s c r i b e d  
o x y g e n  d e f i c i e n c y  c o m p a r e d  t o  W O 3 .  

F i g .  1 5 .  T e m p e r a t u r e  Depend­
e n c e  o f  R a t e  o f  T u n g s t e n  Ox?­
d a t i o n  i n  t h e  T e m p e r a t u r e  
Range  o f  700  - 1260O C .  

b y  Hagg (W1+011),  w h i c h  h a s  a n  

The g r a p h  f o r  t h e  t e m p e r a ­
t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t u n g s t e n  o x i ­
d a t i o n  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  
o f  7 0 0  - 1260O C w h i c h  w a s  ob­
t a i n e d  b y  t h e  a u t h o r s  o f  C951 i s  
shown  i n  F i g u r e  1 5 .  The a u t h o r s  
c o n n e c t e d  t h e  c h a n g e  i n  t h e  
c o u r s e  o f  t h e  c u r v e  a t  1 0 0 0 °  C 
t o  t h e  a r i s a l  o f  t h e  a ' - p h a s e ,  
w h i l e  t h e  r a n g e  o f  750  - 8 0 0 °  C 
o b v i o u s l y  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  
b r e a k  d e s c r i b e d  by  Hickman a n d  
G u l b r a n f e n  [ 9 6 ] .  H a v i n g  a n a l y z e d  
t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  t h e  a u t h o r s  
d r e w  t h e  f o l l o w i n g  c o n c l u s i o n s .  
I n  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  t h e r e  
a r e  t h r e e  o x i d e  p h a s e s :  a,a' 
a n d  y .  The ct a n d  a' p h a s e s  d i f ­
f e r  i n s i g n i f i c a n t l y  a n d  a r e  c l o s e  

i n  c o m p o s i t i o n  t o  t u n g s t e n  t r i o x i d e .  The a '  p h a s e  h a s  a s u b s t a n t i a l  
r a n g e  o f  h o m o g e n e i t y .  

The r a t e  o f  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  a ' - p h a s e  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  Of 
t h e a - p h a s e ,  w h i c h  i s  e x p r e s s e d  i n  t h e  c h a n g e  o f  c o u r s e  o f  t h e  c u r v e  
a t  1000° C .  

The  g r o w t h  o f  t h e  o x i d e  l a y e r  on t u n g s t e n  a t  t e m p e r a t u r e s  
h i g h e r  t h a n  750  - 8 0 0 °  C i s  d e t e r m i n e d  by  t w o  p r o c e s s e s :  t h e  d i f - ­/ 3 5  
f u s i o n  o f  t h e  r e a c t i n g  e l e m e n t s  a n d  t h e  v o l a t i l i t y  o f  t h e  o x i d e s .  
B o t h  p r o c e s s e s  a r e  c h a r a c t e r i z e d  by  a n  e x p o n e n t i a l  d e p e n d e n c e  o n  
t h e  t e m p e r a t u r e .  T h e r e f o r e ,  t h e i r  t o t a l  e f f e c t  o n  t h e  g r a p h  o f  

AP = f ( - )1 i s  d e p i c t e d  by  a s t r a i g h t  l i n e ;  t h e  c h a n g e  i n  t h el o g  (-)
S T 

i n c l i n a t i o n  s h o w s  t h a t  t h e  r a t e  o f  s u b l i m a t i o n  o f  t h e  a ' - p h a s e  
c h a n g e s .  

B a s i n g  t h e i r  a r g u m e n t s  o n  W a g n e r ' s  t h e o r y ,  V . I .  A r k h a r o v  a n d  
Yu.  D .  Kozmanov [ 9 5 ]  s u g g e s t e d  a m e c h a n i s m  f o r  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  
a t  t e m p e r a t u r e s  o f  500  - 1 3 5 0 °  C i n  w h i c h  t h e  a d s o r p t i o n  a n d  d i f ­
f u s i o n  o f  o x y g e n  i n  . t u n g s t e n  a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  o x i d e  p h a s e s  
a r e  c o n s i d e r e d .  H a v i n g  a n a l y z e d  t h e  c h a n g e  i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  
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o x i d e  l a y e r  d u r i n g  a c h a n g e  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  o x i d a t i o n ,  e x p e r i ­
m e n t s  w i t h  a n  i n e r t  t r a c e r ,  c h a n g e s  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  i n  
t e r m s  o f  t h e  d e p t h  o f  t h e  l a y e r ,  a n d  a l s o  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  of  
t h e  e x t e r n a l  f o r m  o f  t h e  o x i d i z e d  s a m p l e s ,  t h e y  c o n c l u d e d  
t h a t  t h e  d i f f u s i o n  o f  o x y g e n  h a s  o v e r w h e l m i n g  s i g n i f i c a n c e  i n  t h e  
p r o c e s s  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n .  The s i g n s  w h i c h  w o u l d  i n d i c a t e  d i f ­
f u s i o n  o f  t h e  m e t a l ,  ? . e . ,  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  g r o w t h  i n  t h e  o u t e r  
l a y e r ,  p o r o u s n e s s  o f  t h e  i n n e r  l a y e r ,  e t c . ,  w e r e  n o t  d e t e c t e d  C971 .  
H a v i n g  d e v e l o p e d  a c o n c e p t  c o n c e r n i n g  t h e  m e c h a n i s m  o f  r e a c t i o n  
d i f f u s i o n ,  p a r t i c u l a r l y  o f  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s e s ,  V.I. A r k h a r o v  
a n d  Yu. D .  Kozmanov s h o w e d  i n  s u b s e q u e n t  w o r k s  [ 9 7 ,  9 8 1  t h a t  t h e  
n a t u r e  o f  t h e  b o n d i n g  f o r c e s  i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e s  o f  t h e  o x i d a t i o n  
p r o d u c t s  a l s o  h a s  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  p r o c e s s .  
The  i n t e n s i f i c a t i o n  o f  t h e  r e l a t i v e  r o l e  o f  h o m o p o l a r  b o n d s  i n  t h e  
compounds  c h a r a c t e r i z e s  t h e  i n t e n s i f i c a t i o n  o f  t h e  r e l a t i v e  r o l e  o f  
d i f f u s i o n  o f  t h e  m e t a l l o i d  i n  t h e  p r o c e s s  o f  t h e  r e a c t i o n  d i f f u s i o n .  
S i n c e  h o m o p o l a r  b o n d s  i n  t u n g s t e n ,  m o l y b d e n u m ,  n i o b i u m  a n d  z i r c o n i u m  
o x i d e s  a r e  e x p r e s s e d  r a t h e r  c l e a r l y ,  t h e  o x y g e n  d i f f u s i o n  s h o u l d  
p l a y  t h e  p r e v a i l i n g  r o l e  i n  o x i d a t i o n  o f  t h e s e  m e t a l s .  

The r e s u l t s  o f  i n v e s t i g a t i o n s  w h i c h  a g r e e  c o m p l e t e l y  w i t h  t h e  
c o n c l u s i o n s  o f  V.I. A r k h a r o v  a n d  Yu. D .  Kozmanov a r e  d e s c r i b e d  i n  
[ 6 4 ] .  E x p e r i m e n t s  w i t h  a n  i n e r t  t r a c e r  i n  t h e  f o r m  o f  a p l a t i n u m  
s p i r a l  c o n f i r m e d  t h e  p r i m a r y  d i f f u s i o n  o f  o x y g e n  i n  t u n g s t e n  o x i ­
d a t i o n  f o r  a t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  500  - 900° C. 

The a u t h o r s  o f  E791 c o n s i d e r e d  i t  e x p e d i e n t  t o  e x a m i n e  t h e  oxi­
d a t i o n  m e c h a n i s m  s e p a r a t e l y  f o r  t e m p e r a t u r e  r a n g e s  500 - 6 0 0 ,  650  ­
950  a n d  1000 - 1 3 0 0 °  C y  s i n c e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  t o o k  p l a c e  i n  
d i f f e r e n t  ways f o r  e a c h  o f  t h e s e  i n t e r v a l s .  

I n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  500 - 6 0 0 °  C ,  a s  w e l l  a s  a t  l o w e r  ­/ 3 6  
t e m p e r a t u r e s ,  t h e  o x i d a t i o n  i s  d e t e r m i n e d  by  t h e  p r o c e s s  o f  o x y g e n  
d i f f u s i o n  t h r o u g h  t h e  s c a l e .  F i r s t  o f  a l l ,  t u n g s t e n  t r i o x i d e  i s  
f o r m e d ,  a n d  t h e n  t h e  s o l i d - p h a s e  r e a c t i o n  b e t w e e n  t u n g s t e n  a n d  W 0 3  
r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  W02 or o t h e r  l o w e r  t u n g s t e n  o x i d e s .  
S u c h  c o n c e p t s  a l m o s t  c o i n c i d e  w i t h  t h e  c o n c l u s i o n s  o f  V . I .  A r k h a r o v  
a n d  Yu. D .  Kozmanov.  H o w e v e r ,  a t  h i g h e r  t e m F e r a t u r e s  t h e r e  i s  a 
c r a c k i n g  o f  t h e  o x i d e  f i l m ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  a ’ u t h o r s  o f  C791,  a n d  
t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  i n c r e a s e s  a b r u p t l y .  

For t e m p e r a t u r e s  o f  1 0 0 0  - 1 3 0 0 °  C ,  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  
r e a c t i o n  i s  d e t e r m i n e d  by  t h e  r a t e  a t  w h i c h  o x y g e n  i s  s u p p l i e d  t o  
t h e  r e a c t i n g  s u r f a c e ,  a n d  by  t h e  d i f f u s i o n  o f  t h e  e v a p o r a t e d  o x i d e  
i n  t h e  g a s e o u s  p h a s e .  A c h a n g e  i n  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  w i t h i n  t h e  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1 1 0 0  - 1200O C c o u l d  b e  l i n k e d  w i t h  t h e  v o l a ­
t i l i t y  o f  t h e  o x i d e s ,  b u t  V.I. A r k h a r o v  a n d  Yu. D .  Kozmanov c o n ­
s i d e r e d  t h a t  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  c h a n g e  i n  r a t e  o f  o x i d a t i o n  w a s  
f o u n d  i n  t h e  s t r u c t u r a l  t r a n s f o r m a t i o n s  i n  o x i d e s .  Semmel [ 8 7 ]  c o n ­
s i d e r e d  t h a t  i t  w a s  t h e  m e l t i n g  o f  t h e  o x i d e s .  H o w e v e r ,  Semmel d i d  
n o t  show a n y  p r o o f  o f  t h i s  a s s u m p t i o n ,  e x c e p t  f o r  t h e  f a c t  t h a t  
t h e  e d g e s  o f  s a m p l e s  w h i c h  h a d  b e e n  s u b j e c t e d  t o  h i g h - t e m p e r a t u r e  
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o x i d a t i o n  were  r o u n d e d  o f f .  

I n  r e l a t i o n  t o  t h e  g r o w i n g  n e e d  f o r  m a t e r i a l s  s u i t a b l e  f o r  u s e  
i n  o u t e r  s p a c e ,  t h e r e  h a v e  r e c e n t l y  a p p e a r e d  s t u d i e s  i n  w h i c h  t h e  
b e h a v i o r  o f  t u n g s t e n  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  a n d  l o w  o x y g e n  p r e s s u r e s  
a r e  d e s c r i b e d .  

The s t u d y  o f  P e r k i n s  a n d  Crooks c 5 3 1 ,  i n  w h i c h  t h e  o x i d a t i o n  
o f  t u n g s t e n  i n  a i r  a t  p r e s s u r e s  f r o m  It0 4 0  m m  Hg a n d  t e m p e r a t u r e s  
o f  1 3 0 0  - 3 0 0 0 O  C i s  d e s c r i b e d ,  i s  o f  d o u b t l e s s  i n t e r e s t .  The 
k i n e t i c s  o f  t h e  o x i d a t i o n  w a s  e x a m i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  c h a n g e  i n  
d i a m e t e r  o f  c y l i n d r i c a l  r o d s  t h a t  were  h e a t e d  b y  a c u r r e n t .  The 
d e p e n d e n c e  o f  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  on t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  
w a s  i n v e s t i g a t e d  i n  d e t a i l .  

A s t r o n g  d e p e n d e n c e  o f  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  on t h e  p r e s s u r e  
was o b s e r v e d  i n  t h e  r a n g e  o f  1 3 0 0  - 1750O C. The  a p p r o x i m a t e  r a t e  
o f  o x i d a t i o n  i n  t h i s  r a n g e  c a n  b e  c a l c u l a t e d  w i t h  t h e  a i d  o f  t h e  
f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  

The e n e r g y  a c t i v a t i o n  ( Q  = 3 1 . 5  k C a l / m o l e )  i n  t h i s  e q u a t i o n  w a s  

o b t a i n e d  f r o m  a g r a p h  f o r  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  l o g a r i t h  o f  w e i g h t  ­
/ 3 7  
d e c r e a s e  AP on 1 / T ,  w h i c h  r e p r e s e n t s  a s t r a i g h t  l i n e .  The g r a p h  
for t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  l o g a r i t h m  o f  r a t e  of  o x i d a t i o n  on t h e  
p r e s s u r e  l o g a r i t h m  i n  t h i s  r a n g e  a l s o  r e p r e s e n t s  a s t r a i g h t  l i n e ,  
f r o m  t h e  i n c l i n a t i o n  o f  w h i c h  a v a l u e  of n = 0 . 6 2  w a s  d e t e r m i n e d .  
The v a l u e  o f  A ( c o n s t a n t  i n  t h e  v e l o c i t y  e q u a t i o n )  i s  d e t e r m i n e d  by  
a s o l u t i o n  t o  t h e  e q u a t i o n  for e a c h  m e a s u r e d  v a l u e  o f  K .  The e x ­
p e r i m e n t a l l y  o b - t a i n e d  r a t e s  of o x i d a t i o n  d i f f e r  f r o m  t h o s e  c a l c u l a t e d  
by 2 1 0 % .  

An i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  w a s  o b s e r v e d  a t  
t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  1750O C ,  w h i l e  t h e  maximum r a t e  w a s  ob ­
s e r v e d  i n  a t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1 7 5 0  - 1 8 0 0 °  C a t  l o w  p r e s s u r e s .  

The r a t e  o f  w e i g h t  l o s s  o f  t h e  o x i d i z e d  m e t a l  d e c r e a s e s  w i t h  
a n  i n c r e a s e  o f  t e m p e r a t u r e  ( 1 9 0 0  - 3 0 0 0 O  C ) .  A t  p r e s s u r e s  l o w e r  
t h a n  1 5  m m  Hg a n d  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  2700O C ,  t h e r e  i s  a 
c e r t a i n  e q u i l i b r i u m ,  a n d  t h e n  t h e  v e l o c i t y  i n c r e a s e s  w i t h  a t e m p e r a ­
t u r e  i n c r e a s e ,  a p p a r e n t l y  a s  t h e  r e s u l t  o f  t h e  e v a p o r a t i o n  o f  t u n g ­
s t e n .  The d e p e n d e n c e  o f  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  on t h e  p r e s s u r e  a t  
a t e m p e r a t u r e  h i g h e r  t h a n  1 9 0 0 °  C i s  m o r e  p r o n o u n c e d  t h a n  t h a t  a t  
t e m p e r a t u r e s  l o w e r  t h a n  1750O C .  

I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  d e p e n d e n c e  o f  o x i d a t i o n  o n  p r e s s u r e  
h a s  t h e  f o l l o w i n g  c h a r a c t e r i s t i c s :  
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(1) A t  h i g h  p r e s s u r e s  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  d o e s  n o t  d e p e n d  
on t h e  p r e s s u r e .  

( 2 )  A t  l o w  p r e s s u r e s  t h e r e  i s  a l i n e a r  d e p e n d e n c e  b e t w e e n  t h e  
r a t e  o f  o x i d a t i o n  a n d  t h e  p r e s s u r e .  

T h e  d a t a  from a n  i n v e s t i g a t i o n  of t u n g s t e n  o x i d a t i o n  a t  t e m p ­
e r a t u r e s  o f  1 0 0 0  - 1700O C a n d  o x y g e n  p r e s s u r e s  of 2 - 7 6  m m  Hg a r e  
p r e s e n t e d  i n  C991. They  a r e  c o m p a r e d  w i t h  d a t a  f o r  o x i d a t i o n  o f  
molybdenum a n d  c a r b o n ,  w h i c h  f o r m  t h e  v o l a t i l e  o x i d e s ,  u n d e r  t h e  
same c o n d i t i o n s .  I t  was shown  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  t a k e s  
p l a c e  w i t h o u t  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  o x i d e  f i l m  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  
t h a n  1250O C a n d  o x y g e n  p r e s s u r e  o f  a b o u t  76 m m  Hg, b e c a u s e  o f  t h e  
v o l a t i l i t y  o f  W O g .  I t  w a s  a l s o  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  v o l a t i l e  p r o d ­
u c t s  o f  t u n g s t e n  a n d  c a r b o n  o x i d a t i o n  c a n  s e r v e  a s  a b a r r i e r  p r e ­
v e n t i n g  t h e  d i f f u s i o n  o f  o x y g e n  t o w a r d s  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e s .  
Because  o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  d i f f u s i o n  o f  o x y g e n  t h r o u g h  g a s e o u s  
o x i d a t i o n  p r o d u c t s  i n  t h i s  ca se  d e t e r m i n e s  t h e  r a t e  o f  t h e  p r o c e s s ,  
t h e  d i f f e r e n c e  i n  a b s o l u t e  v a l u e s  of  t h e  r a t e s  o f  W ,  Mo a n d  C o x i ­
d a t i o n  i s  l i n k e d  w i t h  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  o f  t h e  
r e a c t i o n  p r o d u c t s  t h e  n a t u r e  o f  w h i c h  d e p e n d s  on many f a c t o r s :  t h e  ­/ 3 8  
n a t u r e  o f  t h e  g a s ,  c o n d e n s a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  g a s ,  e t c .  

I n  a l a t e r  s t u d y ,  G u l b r a n s e n  e t  a l .  [loo] c o n t i n u e d  t h e i r  i n ­
v e s t i g a t i o n  o f  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  ( 1 1 5 0
- 1615O C )  a n d  l o w  o x y g e n  p r e s s u r e s  ( 2  - 1 0 0  m m  H g ) .  

The e x p e r i m e n t s  o n  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  a t  1150O C showed  
t h a t  t h e  o x i d a t i o n  t a k e s  p l a c e  a c c o r d i n g  t o  t h e  l i n e a r  l a w  a t  o x y ­
g e n  p r e s s u r e s  o f  1 9  a n d  7 6  m m  Hg, w h i c h  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  s c a l e  
h a s  n o  p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s .  A c o m b i n a t i o n  o f  v a r i o u s  s t u d y  
m e t h o d s  p e r m i t t e d  a d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a m o u n t  o f  t u n g s t e n  w h i c h  
e n t e r s  i n t o  r e a c t i o n  w i t h  o x y g e n ,  i t s  q u a n t i t y  i n  t h e  o x i d e  f i l m  a n d  
t h e  a m o u n t  o f  e v a p o r a t e d  W O 3 .  I t  was shown  t h a t ,  a t  a t e m p e r a t u r e  
o f  1150O C i n  t h e  p r e s s u r e  i n t e r v a l  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n ,  9 0 %  o f  t h e  
o x y g e n  r e a c t i n g  w i t h  t u n g s t e n  i s  u s e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  o x i d e  
f i l m ,  a n d  1 0 %  i s  e v a p o r a t e d  i n  t h e  f o r m  o f  W O g .  

A +  1200O C a n d  o x y g e n  p r e s s u r e  o f  1 9  m m  Hg,  t h e  p e r c e n t a g e  o f  
o x y g e n  i n  t h e  f i l m  o f  s c a l e  f o r m e d  i s  l e s s  t h a n  t h a t  a t  1150O C y  
s i n c e  W 0 3  i s  s u b l i m a t e d  i n t e n s i v e l y .  A t  a t e m p e r a t u r e  o f  1250O C 
a n d  o x y g e n  p r e s s u r e  o f  38 m m  Hg, p r a c t i c a l l y  a l l  t h e  o x y g e n  i s  u s e d  
f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  e v a p o r a t e d  t u n g s t e n  t r i o x i d e .  When t h e  
t e m p e r a t u r e  r e a c h e s  1615O C a n d  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  i s  e q u a l  t o  
1 9  mm Hg,  t h e r e  i s  a c e r t a i n  d e c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  w h i c h  
i s  p r o b a b l y  l i n k e d  w i t h  a d e c r e a s e  i n  t h e  a r e a  o f  t h e  s a m p l e  s u r f a c e s .  
The  d e p e n d e n c e  o f  t h e  r a t e  of  o x i d a t i o n  on t h e  t e m p e r a t u r e  h a s  a 
c o m p l e x  c h a r a c t e r  ( F i g .  1 6 ) .  B e t w e e n  1 1 0 0  a n d  1250O C ,  t h e  r a t e  o f  
o x i d a t i o n  a l m o s t  d o e s  n o t  d e p e n d  on t h e  t e m p e r a t u r e  a t  a l l  o x y g e n  
p r e s s u r e s .  A s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  a t  a 
p r e s s u r e  o f  9 . 5  m m  Hg i s  o b s e r v e d  i n  t h e  r a n g e  o f  1 2 5 0  - 1350O C .  
Above 1350O C ,  t h e  i n c l i n a t i o n  o f  t h e  c u r v e s  d e c r e a s e s .  The 
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a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  p r o c e s s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  of 1 3 6 5 ­
1615O C i s  e q u a l  t o  1 4 . 3  k C a l / m o l e .  

T h e  o x y g e n  p r e s s u r e  h a s  a s u b s t a n t i a l  e f f e c t  on  t h e  m e c h a n i s m  
a n d  r a t e  of o x i d a t i o n .  A t  a t e m p e r a t u r e  o f  11500 C i n  t h e  r a n g e  
o f  h i g h  o x y g e n  p r e s s u r e s ,  t h e r e  i s  a w e i g h t  g a i n ;  a t  low p r e s s u r e s  
t h e r e  i s  a w e i g h t  loss. 

A d e c r e a s e  i n  w e i g h t  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  
1250 - 1615O C y  a n d  t h e  r a t e  o f  t h e  w e i g h t  d e c r e a s e  i n c r e a s e s  w i t h  
t h e  o x y g e n  p r e s s u r e .  The  e f f e c t  o f  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  on  t h e  r a t e  
of t h e  r e a c t i o n  i s  e x p r e s s e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  d n / d t  = 
k p l - ' ,  w h e r e  d n / d t  i s  t h e  r a t e  of o x i d a t i o n ;  p i s  t h e  o x y g e n  p r e s - ­/ 3 9  
s u r e ,  a n d  k i s  c o n s t a n t .  

T e m p e r a t u r e  , O C  

F i g .  1 6 .  D e p e n d e n c e  o f  t h e  R a t e  o f  T u n g s t e n  O x i d a t i o n  a n  t h e  Temp­
e r a t u r e  a t  Oxygen P r e s s u r e s  of  5 ( 1 ) ;  9 . 5  ( 2 ) ;  19 ( 3 ) ;  38 ( 4 ) ;  76 

( 5 )  a n d  100 mm Hg ( 6 ) .  

U s i n g  d a t a  on  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  a n d  d e p e n d e n c e  o f  o x i d a t i o n  
on' t h e  p r e s s u r e ,  t h e  a u t h o r s  o f  C l O O l  d e r i v e d  a n  e q u a t i o n  f o r  t h e  
r a t e  o f  o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 3 5 0  - 1615O C: 

w h e r e  d n / d t  i s  t h e  q u a n t i t y  o f  r e a c t i n g  t u n g s t e n  a t o m s  p e r  s e c o n d  
p e r  u n i t  s u r f a c e ;  p i s  t h e  p r e s s u r e  ( m m  H g ) ;  T i s  t h e  a b s o l u t e  
t e m p e r a t u r e  ( O  K ) ;  R i s  t h e  g a s  c o n s t a n t .  

A c o m p a r i s o n  o f  t h e  d a t a  f o r  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n ,  molybdenum 
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a n d  c a r b o n  s h o w e d  t h a t  t h e  l a y e r  o f  e v a p o r a t e d  o x i d e  o v e r  t u n g s t e n  , . 
p r e s e n t s  d i f f u s i o n  o f  o x y g e n  t o w a r d  t h e  s u r f a c e  t o  a l e s s e r  d e g r e e  
t h a n  d o e s  t h a t  f o r  moly,bdenum or c a r b o n .  T h e r e f o r e ,  t h e  r a t e  o f  /40 
o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  molybdenum or c a r b o n  
u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s .  T h e  o x i d a t i o n  m e c h a n i s m  for t e m p e r a t u r e s  
h i g h e r  t h a n  1300O C i s  s i m i l a r  for t u n g s t e n ,  
A t  1465O C a n d  o x y g e n  p r e s s u r e  o f  1 9  mm Hg, 
o x i d i z e  a t  t h e  same r a t e ;  t h e  r a t e  o f  c a r b o n  
l e s s .  A t  1615O C a n d  o x y g e n  p r e s s u r e  o f  3 8  
2'.5 t i m e s  m o r e  r a p i d l y  t h a n  d o e s  molybdenum 

molybdenum a n d  c a r b o n .  
t u n g s t e n  a n d  molybdenum 

o x i d a t i o n  i s  somewha t  
m m  Hg,  t u n g s t e n  o x i d i z e s  
a n d  1 2  t i m e s  m o r e  

o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  

r a p i d l y  t h a n  c a r b o n .  
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F i g .  1 7 .  O x i d a t i o n  o f  a 
T u n g s t e n  Rod a t  Oxygen P r e s ­
s u r e  o f  a t m  i n  D e p e n d e n c e  
o n  t h e  T e m p e r a t u r e .  

o b s e r v e d  a d e c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  
h i g h e r  t h a n  2000O C .  

The  
a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  ( 1 3 2 0  ­
3170O C) a n d  l o w  o x y g e n  p r e s s u r e s  

- 1 a t m )  i s  d e s c r i b e d  i n  
g r e a t e s t  d e t a i l  i n  a s t u d y  by  
B a r t l e t t  [ l o l l .  The o x i d a t i o n  
w a s  c a r r i e d  o u t  i n  p u r e  d r y  oxy­
g e n .  The  o x i d a t i o n  t o o k  p l a c e  
a c c o r d i n g  t o  t h e  l i n e a r  l a w  a t  
a l l  t e m p e r a t u r e s  a n d  v a r i o u s  oxy­
g e n  p r e s s u r e S , a s  i s  s e e n ,  f o r  
e x a m p l e ,  i n  F i g u r e  1 7 ,  w h e r e  t h e  
o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  a t  p o 2  = 
l.10-4 a t m  i s  s h o w n .  I t  i s  
e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  r a t e  of o x i ­
d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  
t h a n  2 0 0 0 O  C d o e s  n o t  d e p e n d  on 
t h e  t e m p e r a t u r e .  T h i s  a g r e e s  
w i t h  t h e  d a t a  o f  L a n g m u i r  [lo21 
b u t  i t  c o n t r a d i c t s  t h e  r e s u l t s  
o f  P e r k i n s  a n d  C r o o k s  [ 5 3 ] ,  who 
t u n g s t e n  o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  

The r a t e  o f  o x i d a t i o n  i n c r e a s e s  i n  p r o p o r t i o n  t o  t h e  i n c r e a s e  /41 
o f  o x y g e n  p r e s s u r e  a t  p r e s s u r e s  l o w e r  t h a n  a t m ,  w h i l e  i t  
g r a d u a l l y  d e c r e a s e s  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  f o r  
p r e s s u r e s  h i g h e r  t h a n  a t m .  T h e s e  f a c t s  seem t o  i n d i c a t e  t h a t  
t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  a t  t e m p . e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  2 0 0 0 O  C i s  c o n ­
t r o l l e d  by  t h e  s u p p l y  o f  o x y g e n  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e s ,  
w h i c h  w a s  m e n t i o n e d  i n  [99, 1001. A t  l o w  o x y g e n  p r e s s u r e s  ( p o 2  < 

a t m ) ,  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  c a n  b e  e v a l u a t e d  b y  u s i n g  t h e  c o n ­
c e p t s  i n  t h e  k i n e t i c  t h e o r y  o f  g a s e s ,  o n  t h e  c o n d i t i o n  t h a t  t h e  
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  v a p o r o u s  l a y e r  o v e r  t h e  m e t a l  s u r f a c e  i s  known.  

U s i n g  a m a s s - s p e c t r o m e t r i c  a n a l y s i s ,  t h e  a u t h o r s  o f  [ l o 3 1  
f o u n d  t h a t ,  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  2 0 0 0 O  C ,  t h e  p r i n c i p a l  v a p o r  
c o m p o n e n t  i s  W02, a l t h o u g h  t h e r e  i s  a l s o  a c e r t a i n  a m o u n t  o f  W O 3 .  
C o n s i d e r i n g  t h a t  t h e  r e a c t i o n  W + 0 2  -+ W02(g) t a k e s  p l a c e  on t h e  
s u r f a c e ,  t h e  a u t h o r  o f  [ l o l l  d e r i v e d  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n  f o r  
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t h e  r a t e  of t u n g s t e n  o x i d a t i o n ,  u s i n g  t h e  k i n e t i c  t h e o r y  o f  g a s e s :  
t h e  r a t e  of a d e c r e a s e  i n  t h e  t h i c k n e s s  of  a r o d  a t  t e m p e r a t u r e s ,  
h i g h e r  t h a n  2 0 0 0 O  C a n d  o x y g e n  p r e s s u r e s  l o w e r  t h a n  l o e 5  a t m  i s  
e q u a l  t o  

w h e r e  

H e r e  E i s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  r e a c t i o n  ( E  -< 1); M W  i s  t h e  
m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t u n g s t e n ;  p w  i s  t h e  d e n s i t y  o f  t u n g s t e n ;  N O  i s  
t h e  A v o g a d r o  n u m b e r ;  p o 2  ( 0 3 )  i s  t h e  p r e s s u r e  i n  t h e  r e a c t i o n  z o n e  
b e h i n d  t h e  b o u n d a r y  l a y e r  ( a t m ) ;  Pt i s  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  i n  t h e  
r e a c t i o n  z o n e ;  N U A B  i s  t h e  N u s s e l t  n u m b e r ;  T i s  t h e  a v e r a g e  g a s  
t e m p e r a t u r e  a t  t h e  b o u n d a r y  l a y e r ;  k i s  t h e  B o l t z m a n n  c o n s t a n t ;  R 
i s  t h e  g a s  c o n s t a n t ;  L i s  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  d i m e n s i o n ;  D A B  i s  t h e  
d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ;  E i s  a v a l u e  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  e q u a t i o n  
xw = �vOpo2  f o r  p o 2  = a t m .  

A s  was a l r e a d y  m e n t i o n e d ,  a t  h i g h  o x y g e n  p r e s s u r e s  ( p o 2  > 
a t m )  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  p r e s ­
s u r e  d e c r e a s e s  a s  a r e s u l t  o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e  e v a p o r a t e d  W O 3  
m o l e c u l e s  f o r m  a b o u n d a r y  l a y e r ,  w h i c h  d e c r e a s e s  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  
on t h e  t u n g s t e n  s u r f a c e .  I t  w a s  shown t h a t  a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  /42
2000O C t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  d e c r e a s e s  w i t h  a d e c r e a s e  i n  t h e  
t e m p e r a t u r e  for a l l  o x y g e n  p r e s s u r e s ,  w h i l e  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  
o f  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  i s  e q u . a l  t o  4 2  k C a l / m o l e ,  a n d  t h e  d e p e n d e n c e  
on t h e  p r e s s u r e  i s  e x p r e s s e d  a s  ( p o 2 ) n ,  w h e r e  n c h a n g e s  f r o m  0 . 5 5  
t o  0 . 8 .  

The d e c r e a s e  i n  o x y g e n  p r e s s u r e  o v e r  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m e t a l  
c a n  b e  s i g n i f i c a n t ,  a n d  t h i s  phenomenon  t a k e s  p l a c e  i n  t h e  c a s e  o f  
o x i d a t i o n  i n  w a t e r  v a p o r ,  i n  c a r b o n  m o n o x i d e  a n d  d i o x i d e ,  n i t r i c  
o x i d e ,  e t c .  I n  t h i s  c a se  t h e r e  i s  n o t  o n l y  a c h a n g e  i n  t h e  v a l u e  
o f  t h e  f r e e  e n e r g y  f o r  f o r m a t i o n  o f  t h e  o x i d e s  as a r e s u l t  o f  t h e  
d e c r e a s e  i n  t h e  p a r t i a l  o x y g e n  p r e s s u r e ;  t h e r e  i s  also a n  i n t e r ­
a c t i o n  o f  t h e  s e c o n d  g a s e o u s  c o m p o n e n t  w i t h  t h e  m e t a l .  

F a r b e r  [lo41 i n v e s t i g a t e d  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  i n  w a t e r  
v a p o r  ( p  = 3 3  mm Hg) a t  1 3 0 0  - 1 7 0 0 °  C ,  m e a s u r i n g  t h e  i n c r e a s e  i n  
r e s i s t a n c e  o f  r o d s  w i t h  d i a m e t e r  of 0 . 2 5  m m  a s  a m e a s u r e  o f  t h e  
wear o f  t h e  m e t a l .  The  d e c r e a s e  i n  cress s e c t i o n a l  a r e a  was 
f o u n d  t o  b e  e q u a l  t o  0 . 0 2  - 0 . 0 3 %  p e r  s e c . ,  a n d  t h e  a c t i v a t i o n  
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e n e r g y  f o r  o x i d a t i o n  w a s  e q u a l  t o  1 4 . 5  K c a l / m o l e .  A t  1000° C a n d  
a b o v e ,  t h e  r a t e  o f  W O g  v o l a t i l i z a t i o n  i n c r e a s e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
water  v a p o r s  i n  a q u a n t i t y  o f  m o r e  t h a n  3 0 %  ( v o l u m e )  b e c a u s e  o f  t h e  
f o r m a t i o n  o f  h y d r o x i d e s .  

The  e f f e c t  o f  w a t e r  v a p o r s  o n  t h e  v o l a t i l i t y  o f  t u n g s t e n  o x i d e s  
was e x a m i n e d  i n  C105, 1 0 6 1 .  The d a t a  o b t a i n e d  b y  t h e  a u t h o r s  o f  
t h e s e  s t u d i e s  s h o w e d  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  W O g - H 2 O  m o l e c u l e s  w a s  
p o s s i b l e  C1071. 

A v e r y  e x t e n s i v e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t u n g s t e n  a n d  molybdenum 
h y d r o x i d e s  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  Cl081. I t  w a s  s h o w n  t h a t  t h e  h e t e r o ­
g e n e o u s  r e a c t i o n  o f  W O g  ( s o l . )  + H20 ( g )  = WO2 (OH)2 t a k e s  p l a c e  
f o r  t u n g s t e n ,  f o r  w h i c h  t h e  d e p e n d e n c e  of t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  
o n  t h e  t e m p e r a t u r e  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  

logl(ll, =-T + 4.10 (7'= 1 173-1373"It), 

w h e r e  K W  = ' h y d r o x i d e  / P H  2 0 .  The e n t h a l p y  a n d  e n t r o p y  f o r  t h e  f o r m a ­

t i o n  o f  W02(0H)2 f r o m  WOg(s01.) a n d  H20 a r e  e q u a l  t o  3 9 . 9  a n d  1 8 . 8  
k C a l / m o l e  , r e s p e c t i v e l y .  

We now h a v e  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  v a p o r i z e d  o x i d e  a n d  h y d r o x ­
i d e  h a v e  t h e  f o l l o w i n g  s t r u c t u r e s :  

0 0  0 0  
\/ \\/
W 0 W 

/\ II / \

o=w 0 0
0 O 0 0  I I  I I / O Hq p 0 o= w w =o 

g\/\ /\/\
OH0 0 0  0 0 

0 0 0 0 
II II I1 II 

OH-W -OH OH -W -. 0 -W -0 -W -OH. 
I1 ti It II 
0 0 0 0 

I n  s t u d y i n g  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t u n g s t e n  w i t h  a f l o w  o f  w a t e r  
v a p o r  (PH,O 2: 1 a t m )  a t  1 0 0 0  - 1 7 0 0 O  C ,  K i l p a t r i c k  a n d  L o t t  Cl091 
a l s o  o b s e r v e d  t h e  f o r m a t i o n  of  K 0 2 ( 0 H ) 2 .  They  n o t i c e d  t h a t  t h e  r e ­
a c t i o n s  o f  t u n g s t e n  a n d  molybdenum w i t h  a f l o w  o f  w a t e r  v a p o r  were 
s i m i l a r .  H o w e v e r ,  t h e  l e s s e r  v o l a t i l i t y  of  t h e  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  
p r o d u c t s  a n d  t h e  e x i s t e n c e  o f  a l i q u i d  o x i d e  p h a s e  r e s u l t e d  i n  a 
s i t u a t i o n  w h e r e  t h e  r a t e  o f  t h e  p r o c e s s  w a s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  
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o x i d a t i o n  o f  s o l i d  t u n g s t e n  o x i d e  W02 t o  t h e  e v a p o r a t e d  o x i d a t i o n  
p r o d u c t s  W02(0H)2 a n d  W O 3 .  

I n  t h e  ca se  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  i n  w a t e r  v a p o r s  a t  t e m p e r a ­
t u r e s  l o w e r  t h a n  873O C y  t h e  W30 o x i d e  i s  f o r m e d  b u t  it c o n v e r t s  
i n t o  W02 w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  w a t e r  v a p o r  p r e s s u r e  ( a c c o r d i n g  
t o  t h e  a u t h o r  o f  C l l 0 3 ) .  

S p e i s e r  a n d  S t .  P i e r r e  [ 5 6 ]  i n v e s t i g a t e d  t h e  r a t e  o f  t r a n s f e r  
o f  t u n g s t e n  o x i d e  f r o m  t h e  p l a n e  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e s  i n  a f l o w  
c o n t a i n i n g  H20. The f l o w  r a t e s  o f  t h e  g a s  w e r e  s u f f i c i e n t l y  h i g h  
f o r  i t  t o  b e  u n s a t u r a t e d ,  a n d  t h e  r a t e  of  t h e  l o s s  i n  mass w a s  
d e t e r m i n e d  b y  t h e  s u r f a c e  r e a c t i o n s  a n d  n o t  b y  t h e  t r a n s f e r  i n  t h e  
g a s  f l o w .  G r a p h s  f o r  t h e  c h a n g e  i n  r a t e  of e v a p o r a t i o n  o f  W02, 
W18049 a n d  W O 3  were  c o n s t r u c t e d  i n  d e p e n d e n c e  o n  t h e  p r e s s u r e  o f  
t h e  w a t e r  v a p o r .  The r a t e  of  e v a p o r a t i o n  f o r  a l l  t h e s e  o x i d e s  i n ­
c r e a s e d  w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  w a t e r  v a p o r  
p r e s s u r e .  

An i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  t u n g s t e n  a n d  n i t r o g e n  
p e r o x i d e  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  2100 - 2900'  K w a s  c a r r i e d  o u t  / 4 4-
i n  [ l l l l  f o r  a n i t r o g e n  p e r o x i d e  p r e s s u r e  o f  3*1O-' - 3 0 1 0 - ~a t m .  
The p e r o x i d e  w a s  p u t  i n  a p r e l i m i n a r i l y  e v a c u a t e d  c h a m b e r  i n  w h i c h  
a t u n g s t e n  f i l a m e n t  w a s  h e a t e d .  A f t e r  t h e  d i s i n t e g r a t i o n  o f  n i t r o ­
g e n  p e r o x i d e ,  n i t r o g e n  a n d  m o l e c u l a r  o x y g e n  w e r e  m e a s u r e d  on a 
m a s s - s p e c t r o m e t e r .  The  r a t e  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  w a s  d e t e r m i n e d  
a c c o r d i n g  t o  t h e  c h a n g e  i n  t h e  w i r e  r e s i s t a n c e  f o r  c o n s t a n t  t e m p e r a ­
t u r e  a n d  p r e s s u r e .  

I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  p r i n c i p a l  r e a c t i o n s  i n  t h i s  p r o c e s s  
a r e  d i s i n t e g r a t i o n  o f  n i t r o g e n  p e r o x i d e  a n d  f o r m a t i o n  o f  W 0 2 ( g ) .  A t  
2220O K a n d  p e r o x i d e  p r e s s u r e  o f  a t m ,  o n e  t h o u s a n d t h  o f  t h e  
n i t r o g e n  p e r o x i d e  m o l e c u l e s  c o l l i d i n g  w i t h  t h e  t u n g s t e n  s u r f a c e  
e n t e r e d  i n t o  t h e  r e a c t i o n  a n d  f o r m e d  W02, w h i l e  o n e - f i f t i e t h  o f  
t h e  n i t r o g e n  p e r o x i d e  m o l e c u l e s  d i s s o c i a t e d  a t  2735O K a n d  p r e s s u r e  
o f  n i t r o g e n  p e r o x i d e  o f  lo-' a t m .  The i n t e r a c t i o n  o f  n i t r o g e n  w i t h  
t u n g s t e n  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  i n  t h e  f o r m  of s e v e r a l  s u c c e s s i v e  
p r o c e s s e s :  (1) p h y s i c a l  a d s o r p t i o n  o'f n i t r o g e n  p e r o x i d e  on t h e  t u n g ­
s t e n  s u r f a c e ;  ( 2 )  p a r t i a l  e v a p o r a t i o n  of a d s o r b e d  n i t r o g e n  p e r o x i d e ;  
( 3 )  d i s i n t e g r a t i o n  o f  a d s o r b e d  m o l e c u l e s  i n t o  n i t r o g e n  a n d  o x y g e n  
a t o m s ;  (4) f o r m a t i o n  o f  m o l e c u l a r  n i t r o g e n  a n d  o x y g e n  a s  t h e  r e s u l t  
of t h e  r e a c t i o n  of  p h y s i c a l l y  a d s o r b e d  n i t r o g e n  p e r o x i d e  m o l e c u l e s  
w i t h  c h e m i s o r b e d  o x y g e n  a t o m s ;  ( 5 )  e v a p o r a t i o n  o f  c h e m i s o r b e d  o x y ­
g e n  a t o m s ;  ( 6 )  r e a c t i o n  o f  t w o  c h e m i s o r b e d  o x y g e n  a t o m s  w i t h  t u n g ­
s t e n  a s  a r e s u l t  o f  w h i c h  W02 i s  f o r m e d .  I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t  
t h e  r a t e  o f  N O 2  d i s i n t e g r a t i o n  a n d  t h e  r a t e  o f  WOp f o r m a t i o n  i n c r e a s e  
w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  t e m p e r a t u r e .  

For t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t u n g s t e n  w i t h  a f l o w  o f  N2and N 3  g a s e s ,  
H u n t e r  a n d  S c h n e i d e r  [ 1 1 2 ]  o b s e r v e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  compound 
W 3 N  ( o . 9 5 0 ~ . ~ 5 ) 4  i n  a t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  8 6 0  - 1200O C. The 
r a t i o  b e t w e e n  a t o m s  o f  n i t r o g e n  a n d  o x y g e n  i n  t h e  compound o b t a i n e d  
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was e q u a l  t o  19:1, a n d  t h e  a u t h o r s  c a l l e d  i t  y1-W3N4 t u n g s t e n  
n i t r i d e .  I t  w a s  e s t a b l i s h e d  i n  a n  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i g  t h a t  
t h e  compound h a d  a c u b i c a l  l a t t i c e  w i t h  p a r a m e t e r  a = 4 . 1 2 2  A .  The 
s t r u c t u r e  d e s c r i b e d  h a s  a n a l o g i e s  i n  n i t r i d e s  a n d  o x y n i t r i d e s .  

C a r b o n  m o n o x i d e  a n d  d i o x i d e  i n t e r a c t  w i t h  t u n g s t e n  a n d  f o r m  
c a r b i d e s .  A t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  1200O C ,  C O 2  a n d  C O  c a u s e  
o x i d a t i o n  o f  t u n g s t , e n ,  w h e r e a s  t h e  c o r r o s i v e  i n t e r a c t i o n  w i t h  C O 2  
i s  s t r o n g e r  t h a n  t h a t  w i t h  C O  [71. 

I t  w a s  r e p o r t e d  i n  [113] t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  i n  
p u r e  c a r b o n  d i o x i d e  t a k e s  p l a c e  a c c o r d i n g  t o  t h e  l i n e a r  l a w .  The / 4 5  
o x y g e n  p r e s s u r e  i n  d i s s o c i a t i o n  of C02 i s  r a t h e r  h i g h ,  a n d  a l l  t h e  
t u n g s t e n  o x i d e s  a r e  r e a l i z e d .  

The o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  i n  a n  a t m o s p h e r e  c o n t a i n i n g  Moo3 
v a p o r  w a s  d e s c r i b e d  i n  [114]. The o x i d a t i o n  w a s  i n v e s t i g a t e d  f o r  
t e m p e r a t u r e s  o f  8 0 0 ,  9 0 0 ,  1 0 2 0  a n d  1120O C d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  4 0  
m i n u t e s .  The  c o n c e n t r a t i o n  o f  Moo3 v a p o r s  i n  a i r  c o r r e s p o n d e d  t o  
t h e  e l a s t i c i t y  o f  t h e  s a t u r a t e d  v a p o r .  O x i d a t i o n  i n  p u r e  a i r  was 
c a . r r i e d  o u t  f o r  t h e  s a k e  o f  t h e  c o m p a r i s o n .  

The o x i d e  l a y e r  on s a m p l e s  w h i c h  a r e  i n  a n  a t m o s p h e r e  c o n t a i n i n g  
Moo3 v a p o r  d o e s  n o t  d i f f e r  f r o m  a n  o x i d e  f o r m e d  i n  a i r  i n  c o m p o s i t i o n  
or i n  e x t e r n a l  a p p e a r a n c e .  A t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 0 2 0  - 1120O C y  t h e  
o x i d e  f i l m  c o n s i s t s  o f  t w o  l a y e r s :  t h e  l o w e r  o n e  i s  d a r k  b l u e  a n d  
t h e  u p p e r  o n e  i s  g r e e n  for o x i d a t i o n  i n  p u r e  a i r ,  or d a r k  v i o l e t  i f  
t h e  o x i d a t i o n  t a k e s  p l a c e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  Moo3 v a p o r s .  I t  was 
e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  o u t e r  l a y e r  i s  WO2. For t e m p e r a t u r e s  o f  8 0 0  ­
900° C ,  t h e  r a t e  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  i n  a n  a t m o s p h e r e  c o n t a i n i n g  
Moo3 v a p o r s  c o i n c i d e s  w i t h  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  i n  p u r e  a i r ,  w h i l e  
i t  i s  much l e s s  a t  t e m p e r a t u r e s  of 1 0 2 0  - 1120O C .  

The d e c r e a s e  i n  t h e  r a t e  of t u n g s t e n  o x i d a t i o n  i n  a medium 
w i t h  Moo3 v a p o r s  c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  d e c r e a s e  i n  
p a r t i a l  o x y g e n  p r e s s u r e  i n  t h e  m i x t u r e  a n d  a c h a n g e  i n  t h e  p h a s e  
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  o x i d e  l a y e r ,  i . e . ,  t h e  f o r m a t i o n  o f  W02 t o g e t h e r  
w i t h  t u n g s t e n  t r i o x i d e  [114]. 

D e s p i t e  t h e  i n c o n s i s t e n c y  o f  t h e  d a t a  p u b l i s h e d ,  we c a n  n e v e r ­
t h e l e s s  d r a w  t h e  f o l l o w i n g  c o n c l u s i o n s  c o n c e r n i n g  t h e  o x i d a t i o n  o f  
t u n g s t e n .  I t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  r e l i a b l y  t h a t  t h e  W02, W2.72 
(W18049), W02.9(W20058) a n d  W03 p h a s e s  e x i s t  i n  t h e  W-0 s y s t e m .  
For o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  i n  a i r  or i n  o x y g e n ,  t h e  m a j o r i t y  o f  
r e s e a r c h e r s  o b s e r v e d  a n  o x i d e  l a y e r  o f  a d a r k  b l u e  c o l o r  c l e a r l y  
l i n k e d  w i t h  a m e t a l  w h i c h  w a s  c l o s e  t o  W02 i n  c o m p o s i t i o n ,  a s  w e l l  
a s  a y e l l o w  o u t e r  l a y e r  o f  WO3. A s  r e g a r d s  t h e  W 3 0  o x i d e ,  t h e r e  i s  
a n  o p i n i o n  t h a t  i t  i s  n o t  a n  e q u i l i b r i u m  P h a s e .  For t h e  o x i d a t i o n  
o f  t u n g s t e n  i n  m e d i a  c o n t a i n i n g  Moo2 a n d  i n  n i t r o g e n  p e r o x i d e ,  
t h e r e  i s  o n l y  f o r m a t i o n  of W02, w h i l e  for o x i d a t i o n  i n  m e d i a  c o n ­
t a i n i n g  H20, p e r o x i d e s  a r e  f o r m e d .  The p r o p e r t i e s  o f  t h e  o x i d e s  
f o r m e d  d e t e r m i n e  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  a n d  t h e  n a t u r e  
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o f  t h e  k i n e t i c  d e p e n d e n c e s ,  w h i c h  c h a n g e  d u r i n g  a t r a n s i t i o n  f r o m  
o n e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  t o  a n o t h e r .  

O b v i o u s l y ,  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  o b e y s  a l o g a r i t h m i c  or /46 
c o n v e r s e  l o g a r i t h m i c  d e p e n d e n c e  a t  low t e m p e r a t u r e s  ( u p  t o  3 0 0 °  C). 
The  o x i d e  f i l m  f o r m e d  a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s  i s  v e r y  t h i n ,  a n d  o f  a 
s i n g l e  W O 2  p h a s e .  The  o x i d a t i o n  m e c h a n i s m  p r o p o s e d  b y  M o t t  a n d  
K a b r e r a  c 5 5 1  i s  a p p l i c a b l e  f o r  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  The s u r f a c e  
s t a t e  a n d  t e x t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  l a y e r s  h a s  a s u b s t a n t i a l  e f f e c t  
o n  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  i n  t h i s  c a s e .  

A t  a t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  4 0 0  - 1 0 0 0 °  C ,  t u n g s t e n  i s  f i r s t  
o x i d i z e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  p a r a b o l i c  l a w ,  a n d  d u r i n g  l o n g e r  o x i d a t i o n  
t h e  p a r a b o l i c  l a w  f o r  t h e  g r o w t h  o f  t h e  s c a l e  c h a n g e s  t o  a l i n e a r  
o n e .  The  t i m e  f o r  t h e  t r a n s i t i o n  f r o m  t h e  p a r a b o l i c  l a w  o f  o x i ­
d a t i o n  t o  t h e  l i n e a r  o n e  d e p e n d s  on t h e  t e m p e r a t u r e .  I n  t h e  t r a n s i ­
t i o n  r e g i o n ,  w h e r e  t h e  o x i d a t i o n  of t u n g s t e n  i s  n o t  s u b j e c t  t o  
e i t h e r  t h e  p a r a b o l i c  or t h e  l i n e a r  d e p e n d e n c e ,  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  
o f  t h e  s c a l e  l a y e r  i s  d e t e r m i n e d  by  t h e  e q u a t i o n  d e r i v e d  i n  C 8 5 1 .  

S i n c e  t h e  v o l u m e  r a t i o  f o r  t u n g s t e n  t r i o x i d e  i s  v e r y  h i g h  
( 3 . 3 5 ) ,  t h e r e  a r i s e  s t r e s s e s  d u r i n g  t h e  o x i d a t i o n  w h i c h  s p l i t  t h e  
f i l m  a n d  a l l e v i a t e  t h e  a p p r o a c h  o f  o x y g e n  t o  t h e  m e t a l .  I n  t h i s  
c a s e ,  t h e  p a r a b o l i c  l a w  f o r  t h e  g r o w t h  o f  t h e  o x i d e  l a y e r  c h a n g e s  
t o  t h e  l i n e a r  o n e .  

When t h e  g r o w t h  o f  t h e  o x i d e  l a y e r  t a k e s  p l a c e  a c c o r d i n g  t o  
t h e  p a r a b o l i c  l a w ,  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  i s  d e t e r m i n e d  by  d i f f u s i o n  
i n  c o r r e s p o n d e n c e  w i t h  t h e  m e c h a n i s m  p r o p o s e d  by  W a g n e r .  I n  t h i s  
c a s e ,  t w o  o x i d e s  a r e  f o r m e d  o n  t u n g s t e n :  W02 a n d  W O 3 .  

The l o w e r  o x i d e s  u s u a l l y  h a v e  m e t a l  c o n d u c t i v i t y ,  a n d  t h e  r a t e  
o f  d i f f u s i o n  i n  t h e m  i s  h i g h .  The l o w e s t  r a t e  o f  d i f f u s i o n  i s  ob ­
s e r v e d  i n  t h e  h i g h e r  o x i d e ,  w h i c h  i s  a s e m i - c o n d u c t o r  w i t h  a d e ­
f i c i e n c y  o f  a n i o n s .  

E x p e r i m e n t s  i n v e s t i g a t i n g  t h e  e f f e c t  of o x y g e n  p r e s s u r e  on 
o x i d a t i o n  s h o w e d  t h a t ,  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  w h e r e  t h e  p a r a b o l i c  
l a w  o f  o x i d a t i o n  i s  o b s e r v e d ,  a d e c r e a s e  i n  o x y g e n  p r e s s u r e  b e l o w  
1 a t m  d o e s  n o t  h a v e  a s u b s t a n t i a l  e f f e c t  on t h e  r a t e  o f  t u n g s t e n  
o x i d a t i o n ,  w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  W a g n e r ' s  c o n c e p t s .  T h e s e  e x p e r i ­
m e n t s ,  a s  w e l l  a s  t e s t s  w i t h  i n e r t  t r a c e r s ,  show t h a t  t h e  p a r a b o l i c  
d e p e n d e n c e  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  d i f f u s i o n  o f  
0 2 - i o n s  t h r o u g h  t h e  o x i d e  l a y e r s .  For t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  
8 0 0 °  C y  t h e  v o l a t i l i t y  o f  W03 h a s  a n o t i c e a b l e  e f f e c t .  T h e r e f o r e ,  
a g a i n  i n  w e i g h t  o f  t h e  s a m p l e s  d e c r e a s e s ,  w h e r e a s  i n  o x i d a t i o n  o f  
t u n g s t e n  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  1200O C t h e r e  i s  w e i g h t  loss. ­/ 4 7  
I n  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e  h a s  a g r e a t  e f f e c t  
o n  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s .  A t  o x y g e n  p r e s s u r e s  n o  h i g h e r  t h a n  1 a t m  
i n  a t e m p e r a t u r e  r a n g e  u p  t o  1700O C y  t h e  d e c r e a s e  i n  w e i g h t  o f  t h e  
s p e c h e m  i n c r e a s e s  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e .  W i t h  a n  
i n c r e a s e  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  u p  t o  2 0 0 0 O  C y  t h e r e  i s  a d e c r e a s e  i n  
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t h e  r a t e  o f  w e i g h t  l o s s  d u e  t o  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t u n g s t e n  t r i o x ­
i d e  C 5 3 1 .  

A t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  2 0 0 0 O  C y  t h e r e  i s  also o b s e r v e d  
a d e c r e a s e  i n  w e i g h t  o f  t h e  s p e c h e n s  i n  o x i d a t i o n ,  b u t  i t  v a r i e s  for 
d i f f e r e n t  o x y g e n  p r e s s u r e s .  A t  pori < a t m ,  t h e  r a t e  of o x i d a ­
t i o n  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  o x y g e n  p r e s s u r e ,  w h i l e  a t  o x y g e n  p r e s ­
s u r e s  g r e a t e r  t h a n  lo-’ a t m ,  t h e  r a t e  o f  w e i g h t  loss d e c r e a s e s .  
T h i s  d e p e n d e n c e  o f  t h e  o x i d a t i o n  on  t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  
i n d i c a t e s  t h a t  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  i s  c o n t r o l l e d  by  t h e  s u p p l y  o f  
o x y g e n  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e s  i n  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  

A s  w a s  shown i n  C104-1131, t u n g s t e n  i s  a l s o  o x i d i z e d  i n  g a s e s  
o f  N 0 2 ,  C O Y  C O 2  a n d  i n  m e d i a  c o n t a i n i n g  w a t e r  v a p o r .  A t  h i g h  
t e m p e r a t u r e s  t h e  r a t e  o f  W03 e v a p o r a t i o n  i n c r e a s e s  when t h e r e  a r e  
w a t e r  v a p o r s  b e c a u s e  of t h e  f o r m a t i o n  o f  h y d r o x i d e s ,  a n d  t h e  r e ­
s i s t a n c e  o f  t u n g s t e n  t o  o x i d a t i o n  d e c r e a s e s .  

T h u s ,  t u n g s t e n  h a s  l o w  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n  b e c a u s e  o f  t h e  
i n s u f f i c i e n t  p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  o x i d e  f i l m s ,  t h e  h i g h  
r a t e  o f  r e a c t i o n  w i t h  o x y g e n ,  a n d  t h e  v o l a t i l i t y  o f  t u n g s t e n  o x i d e s .  
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CHAPTER 3 

S T R U C T U R A L  TUNGSTEN A L L O Y S  

T u n g s t e n  i s  .of g r e a t  i n t e r e s t  a s  t h e  s u b s t r a t e  o f  v a r i o u s  alloys. fi 
I n  s e a r c h e s  f o r  m a t e r i a l s  w h i c h  h a v e  p a r t i c u l a r  p h y s i c a l  a n d  m e c h a n ­
i c a l  p r o p e r t i e s ,  t h e  s t r u c t u r a l  d i a g r a m s  of  s y s t e m s  w i t h  t u n g s t e n  
a n d  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  e l e m e n t s ,  i n c l u d i n g  t h e  a r t i f i c i a l  m e t a l  
t e c h n e t i u m ,  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  C63,  1 1 5  - 1 2 0 1 .  A t  t h e  p r e s e n t ,  
s e v e r a l  t u n g s t e n  a l l o y s  h a v e  f o u n d  u s a g e  i n  v a r i o u s  b r a n c h e s  o f  
t e c h n o l o g y  C 4 ,  6 ,  7 1 .  

The u s e  o f  h i g h - m e l t i n g  t u n g s t e n - b a s e  a l l o y s  a s  h i g h - t e m p e r a ­
t u r e  s t r u c t u r a l  m a t e r i a l s  i s  p a r t i c u l a r l y  p r o m i s i n g .  I t  i s  s a i d  
t h a t  t h e  u s e  o f  s u c h  a l l o y s  w i l l  b e  g r e a t l y  e x p a n d e d  by 1 9 7 0  C31. 

I t  i s  w e l l  known t h a t  t h e  p r i n c i p l e  c r i t e r i a  u s e d  i n  e v a l u a t i n g  
m a t e r i a l s  i n t e n d e d  for u t i l i z a t i o n  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  h i g h  t e m p e r a ­
t u r e s  a n d  s t r e s s e s  a r e  t h e i r  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h ,  t h e r m a l  s t a ­
b i l i t y  a n d  t e c h n o l o g i c a l  d u c t i l i t y .  P u r e  t u n g s t e n  h a s  h i g h - t e m p e r ­
a t u r e  s t r e n g t h .  A s u b s t a n t i a l  h a r d e n i n g  o f  t h e  m e t a l  i s  a c h i e v e d  b y  
way o f  c o l d - w o r k i n g .  H o w e v e r ,  a s  a r e s u l t  o f  r e c r y s t a l l i z a t i o n  p r o c ­
e s s e s  t h e  s t r e n g t h  o f  t u n g s t e n  b e g i n s  t o  d r o p  a t  t h o s e  t e m p e r a t u r e s  
for w h i c h  i t s  u s e  i s  m o s t  e x p e d i e n t  ( i . e . ,  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  
t h a n  1 5 0 0 °  C .  A h i g h  d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( a b o v e  
2 0 0 °  C )  p r o d u c e s  s e r i o u s  d i f f i c u l t i e s  i n  t r e a t m e n t s .  A s u b s t a n t i a l  
d i s a d v a n t a g a  o f  t u n g s t e n  i s  i t s  l o w  c o r r o s i o n  r e s i s t a n c e .  

The  p r o c e s s  o f  a l l o y i n g  c a n  g r e a t l y  i m p r o v e  t h e  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s  of  t u n g s t e n .  P r i m a r i l y  g r e a t  a t t e n t i o n  h a s  a l s o  b e e n  
g i v e n  t o  a t t e m p t s  a t  p r o d u c i n g  h i g h - t e m p e r a t u r e  t u n g s t e n  a l l o y s .  
H o w e v e r ,  t h e s e  a t t e m p t s  h a v e  s t i l l  n o t  b r o u g h t  a b o u t  s u b s t a n t i a l  r e ­
s u l t s .  A t  t h e  p r e s e n t ,  s t u d i e s  d i r e c t e d  t o w a r d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  a n d  l o w - t e m p e r a t u r e  d u c t i l i t y  o f  t u n g s t e n  
a l l o y s ,  i m p r o v i n g  t h e  m e t h o d s  o f  o b t a i n i n g  t h e  a l l o y s ,  a n d  p r o c e s s ­
i n g  a n d  w e l d i n g  t h e m  a r e  b e i n g  d e v e l o p e d .  

D u r i n g  r e c e n t  y e a r s ,  t h e  number  of  s t u d i e s  i n  t h e  f i e l d  o f  /49
h i g h - t e m p e r a t u r e  t . d n g s t e n - b a s e  a l l o y s  h a s  b e e n  i n c r e a s i n g  c o n t i n u o u s ­
l y .  T h e s e  s t u d i e s  a r e  b e i n g  d e v e l o p e d  i n t e n s i v e l y  i n  t h e  U S A  C9l. 
T h e  M a t e r i a l s  A d v i s o r y  B o a r d  o f  t h e  N a t i o n a l  Academy o f  S c i e n c e s  o f  
t h e  USA h a s  f o r m u l a t e d  t a r g e t  p r o p e r t i e s  f o r  h i g h - t e m p e r a t u r e  
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s t r e n g t h  o f  t u n g s t e n  a l l o y s .  F o r  e x a m p l e ,  t u n g s t e n  a l l o y s  s h o u l d  
h a v e  u l t i m a t e  t e n s i l e  s t r e n g t h  n o  l o w e r  t h a n  2 5 . 2 ,  1 8 . 9  a n d  10.5 
K g / c m 2  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 6 5 0 ,  1 9 2 5  a n d  2205O C ,  r e s p e c t i v e l y ,  i n  
c o m b i n a t i o n  w i t h  a s p e c i f i c  d u c t i l i t y  [3, 1 2 1 1 .  

D e s p i t e  t h e  f a c t  t h a t  s t u d i e s  c o n c e r n i n g  t h e  p r o d u c t i o n  of 
s t r u c t u r a l  t u n g s t e n  a l l o y s  on a l a r g e  s c a l e  w e r e  d e v e l o p e d  r e l a t i v e ­
l y  r e c e n t l y ,  t h e r e  a r e  a l r e a d y  many i m p o r t a n t  a d v a n c e s  i n  t h i s  
f i e l d .  One o f  t h e  m o s t  s i g n i f i c a n t  r e s u l t s  i s  t h e  o b t a i n m e n t  o f  
t h e  h i g h - s t a b i l i t y  l r A 1 '  a l l o y ,  w h o s e  c o m p o s i t i o n  h a s  s t i l l  n o t  b e e n  
p u b l i s h e d .  A s  r e p o r t e d  by  J a f f e e  [ 1 2 2 ] ,  t h e  " A "  a l l o y  h a s  u l t i m a t e  
t e n s i l e  s t r e n g t h o f  a b o u t  5 1  Kg/mm2 a t  1650O C a n d  42 Kg/mm2 a t  1 8 7 0 °  
C .  	 T h i s  a l l o y  h a s  b e e n  i n c l u d e d  i n  t h e  A m e r i c a n  r e f r a c t o r y  m e t a l  
s h e e t  r o l l i n g  p r o g r a m .  B a t t e l l e  M e m o r i a l  I n s t i t u t e  h a s  d e v e l o p e d  a 
t e r n a r y  a l l o y  o f  W-5% R e - 2 . 2 %  T h 0 2 1 ,  w h i c h  p r e s e r v e s  i t s  d u c t i l i t y  
i n  t h e  f o r m  o f  a s h e e t  a l l  t h e  way t o  a t e m p e r a t u r e  of 40°  a n d ,  a t  
t h e  same t i m e ,  h a s  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  [ 1 2 3 ] .  

The b a s i c  p r i n c i p l e s  o f  t h e  i n c r e a s e  i n  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  
o f  m e t a l s  a r e  p r e s e n t e d  i n  d e t a i l  i n  t h e  m o n o g r a p h  [ 1 2 4 - 1 2 7 1 .  T h e  
p h y s i c o c h e m i c a l  t h e o r y  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  r e l a t i v e  t o  h i g h -
m e l t i n g  m e t a l s  a n d  a l l o y s ,  p a r t i c u l a r l y  t u n g s t e n ,  a r e  t r e a t e d  i n  r e ­
c e n t  s t u d i e s  b y  1 .1 .  K o r n i l o v  c 1 2 8 - 1 2 9 1 .  O f  t h e  l a r g e  n u m b e r  o f  
f o r e i g n  s t u d i e s ,  t h o s e  o f  g r e a t e s t  i n t e r e s t  a r e  [ 1 2 2 ,  1 3 0 - 1 3 2 1 .  

The  m e t h o d s  u s e d  f o r  i n c r e a s i n g  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  
o f  t u n g s t e n  b y  a l 1 o y i n . g  i n c l u d e  h a r d e n i n g  b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  s o l i d  
s o l u t i o n s  a n d  b y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  f i n e l y - d i s p e r s e d  p h a s e s .  For 
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t a b i l i t y ,  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  
t e m p e r a t u r e  h a s  g r e a t  s i g n i f i c a n c e  i n  a l l o y i n g .  The m a t e r i a l s  i n ­
t e n d e d  f o r  u t i l i z a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  0 . 7  - 0 . 8  T m e l t  i n c l u d e  
d i s p e r s e d  p a r t i c l e s  o f  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e ,  n o n - v o l a t i l e  
c o m p o u n d s ,  a s  w e l l  a s  t h e  s o - c a l l e d  r r d o p a n t s r r ,w h i c h  g u a r a n t e e  ob- /50 
t a i n i n g  a d e f i n i t e  s t r u c t u r e  i n  t h e  r e c r y s t a l l i z e d  s t a t e .  A l l o y i n g  
w h i c h  r e s u l t s  i n  a p u r i f i c a t i o n  f r o m  f o r e i g n  a d m i x t u r e s  a n d  a r e ­
d u c t i o n  o f  g r a i n  s i z e  i s  u s e d  i n  o r d e r  t o  d e c r e a s e  t h e  D B T T .  

The m o s t  c o m p l e t e  r e v i e w s  on s t r u c t u r a l  t u n g s t e n  a l l o y s  a r e  
f o u n d  i n  [ 2 ,  1 6 ,  1 3 2 ,  1 3 7 1 .  A g r e a t  d e a l  o f  d a t a  on t h e  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  t u n g s t e n  a l l o y s  i s  p r e s e n t e d  i n  [ 9 ,  l o ] .  

Most  o f  t h e  t u n g s t e n  a l l o y s  a r e  now o b t a i n e d  by  t h e  m e t h o d s  
o f  p o w d e r  m e t a l l u r g y .  H o w e v e r ,  a r c  m e l t i n g  i s  b e g i n n i n g  t o  b e  u s e d  
m o r e  a n d  m o r e  w i d e l y  for t h i s  p u r p o s e .  

A p r o m i s i n g  m e t h o d  o f  p r o d u c i n g  t u n g s t e n  alloys i s  e l e c t r o n -
beam m e l t i n g .  I t  h a s  r e c e n t l y  b e e n  r e p o r t e d  t h a t  c o d e p o s i t i o n  o f  

- __--- -.- . _ _ _ _ _ _ - - - _  _ _ _ _ _ _  - _ - _.. ~ ___ . 

l T h e  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  a l l o y s  a r e  g i v e n  i n  w e i g h t  p e r c e n t a g e s .  
A u t h o r ' s  n o t e .  
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m e t a l s  f r o m  t h e  v a p o r - g a s  p h a s e  i s  b e i n g  u s e d  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  
t u n g s t e n  a l l o y s  [ 1 3 8 ] .  H i g h - p u r i t y  W - R e  a l l o y s  o f  d i f f e r e n t  compo­
s i t i o n s  h a v e  b e e n  p r o d u c e d  b y  means o f  s i m u l t a n e o u s  h y d r o g e n  r e d u c ­
t i o n  o f  h e x a f l u o r i d e s  o f  m e t a l s  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  4 5 0 - 7 0 0 °  C .  I t  
i s  s a i d  t h a t  a d i r e c t  o b t a i n m e n t  o f  v a r i o u s  m a n u f a c t u r e d  p r o d u c t s  
f r o m  t u n g s t e n  a l l o y s  i s  p o s s i b l e  b y  t h i s  m e t h o d .  

T u n g s t e n  a l l o y s  a r e  t r e a t e d  b y  t h e  same m e t h o d s  a s  i s  t h e  non­
a l l o y e d  m e t a l .  The a d d i t i o n a l  d i f f i c u l t i e s  a r i s i n g  i n  p r o c e s s i n g  
t h e  a l l o y s  a r e  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t ,  i n  c e r t a i n  c a s e s ,  h i g h e r  
h e a t i n g  t e m p e r a t u r e s  a r e  n e e d e d  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  a l l o y ,  a s  
w e l l  a s  a m o r e  c a r e f u l  c o n t r o l  o f  t h e  a t m o s p h e r e .  The  m o s t  e f f e c ­
t i v e  m e a n s  o f  p r e l i m i n a r y  p r o c e s s i n g  o f  c a s t  t u n g s t e n  a l l o y s  i s  
h o t  e x t r u s i o n .  I n g o t s  o f  W-Mo, W - T a ,  W-Nb a n d  W-Zr a l l o y s  w i t h  
d i a m e t e r  u p  t o  1 4 0  m m  w e r e  d e f o r m e d  by t h i s  m e t h o d  [ 2 ] .  S u c h  
p r o c e s s i n g  m e t h o d s  a s  f o r g i n g  a r e  a l s o  w i d e l y  u s e d .  D i f f e r e n t  means  
o f  o b t a i n i n g  a n d  p r o c e s s i n g  t u n g s t e n  a l l o y s  a r e  e x a m i n e d  i n  c o l ­
l e c t i o n s  [ 3 8  - 4 0 ,  1 3 9  - 1 4 1 1 .  

The  m e t h o d s  o f  c a s t i n g  a n d  f o r g i n g  v a r i o u s  d e t a i l s  o f  t u n g s t e n  
a.nd i t s  a l l o y s  a r e  b e i n g  d e v e l o p e d  i n t e n s i v e l y  i n  t h e  U S A  f o r  t h e  
n e e d s  of  r o c k e t  t e c h n o l o g y :  n o z z l e  i n s e r t s ,  j e t  v a n e s ,  e t c .  [ 3 ,  
3 9 ,  4 0 1 .  I n  1961, t h e  O r e g o n  M e t a l l u r g i c a l  C o r p o r a t i o n  p r o d u c e d  a 
1 1 0  Kg r o c k e t  n o z z l e  o f  t h e  a l l o y  W-2% Mo by  c e n t r i f u g a l  c a s t i n g  
[ 1 4 2 ,  1 4 3 1 .  

The  same  f i r m  i s  t e s t i n g  r i n g s  made o f  t h e  a l l o y  W - 1 5 %  Mo w i t h  / 5 1-
a d i a m e t e r  u p  t o  250 m m  [ 2 ] .  

The  p r o d u c t i o n  o f  w i r e s  o f  t u n g s t e n  a l l o y s ,  w h i c h  i s  w i d e l y  
u s e d  i n  r a d i o  e n g i n e e r i n g  a n d  e l e c t r o n i c s  ( W - T h O Z ,  W-Mo, W-Re),  h a s  
b e e n  m a s t e r e d  on a n  i n d u s t r i a l  l e v e l  [ 4 ,  6 ,  1 3 2 1 ,  a n d  c e r t a i n  a l ­
l o y s  a r e  a l s o  b e i n g  made i n  t h e  f o r m  o f  b a r s  a n d  b a n d s  w i t h  w i d t h s  
u p  t o  1 0 0  m m  [ 2 ] .  The o b t a i n m e n t  o f  s h e e t s  o f  t u n g s t e n  a l l o y s ,  f o r  
w h i c h  s t r i c t  r e q u i r e m e n t s  a r e  i m p o s e d  o n  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s ,  
i s  a n  i m p o r t a n t  p r o b l e m  [ 1 4 4 ] .  

For a c o r r e c t  e v a l u a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  a l l o y i n g  on t h e  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  m e t a l ,  m a x i m a l l y  p u r e  i n i t i a l  m a t e r i a l s  a r e  
n e e d e d .  Many i m p u r i t i e s ,  e v e n  when i n  t h e  m o s t  i n s i g n i f i c a n t  
q u a n t i t i e s ,  h a v e  a s u b s t a n t i a l  e f f e c t  o n  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  
a n d  r e c r y s t a l l i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t u n g s t e n .  A m e t a l  w h o s e  
p u r i t y  i s  f a r  f r o m  i d e a l  i s  u s u a l l y  u s e d  i n  o b t a i n i n g  t h e  a l l o y s .  
The  i m p u r i t i e s  c o n t a i n e d  i n  a l l o y i n g  a d m i x t u r e s  c a n  a l s o  g r e a t l y  
d i s t o r t  t h e  p i c t u r e .  C o n t a m i n a t i o n  of t h e  a l l o y s  i s  a l s o  p o s s i b l e  
i n  c a k i n g  or m e l t i n g  a n d  i n  p r o c e s s i n g .  The v o l a t i l i z a t i o n  a n d  
s e g r e g a t i o n  o f  a l l o y i n g  i m p u r i t i e s  a n d  a d m i x t u r e s  b r i n g  a b o u t  
d e v i a t i o n s  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a l l o y s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  
s p e c i f i e d  o n e ,  a s  w e l l  a s  h e t e r o g e n e i t y  i n  t h e  m o l d i n g s  a n d  i n g o t s .  
I n t e r n a l  o x i d a t i o n  a n d  c a r b i d i z i n g  of  t h e  a l l o y s  a r e  p o s s i b l e .  The 
p r o p e r t i e s  o f  t u n g s t e n  a l l o y s  a r e  d e t e r m i n e d  t o  a g r e a t  e x t e n t  by  
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t h e i r  p r e c e d i n g  t r e a t m e n t .  M e c h a n i c a l  t e s t s  w i t h  t u n g s t e n  a l l o y s  
r e q u i r e  s t r i c t  s t a n d a r d i z a t i o n .  

The d i f f i c u l t y  i n  c o n t r o l l i n g  t h e s e  f a c t o r s ,  as w e l l  as  t h e  
i n s u f f i c i e n t  k n o w l e d g e  o f  t h e i r  e f f e c t  o n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  m a t e r i a l s ,  
r e s u l t s  i n  s u b s t a n t i a l  d i s c r e p a n c i e s  a n d  c o n t r a d i c t i o n s  i n  t h e  
l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t u n g s t e n  a l l o y s  
a s  w e l l  a s  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n .  

The e x i s t i n g  d a t a  f r e q u e n t l y  r e f e r  t o  m a t e r i a l s  o b t a i n e d  by  
d i f f e r e n t  m e t h o d s ,  d e f o r m e d  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s ,  a n d  t e s t e d  
i n  t h e  f o r m  o f  specimensof  u n l i k e  s i z e s  a n d  s h a p e s .  T h e r e f o r e ,  a 
c o m p a r i s o n  o f  t h e  p r o p e r t i e s  of t u n g s t e n  a l l o y s  s h o u l d  b e  accom­
p a n i e d  b y  a c a r e f u l  a n a l y s i s  of t h e  m e t h o d s  u s e d  i n  p r o d u c i n g  a n d  
t e s t i n g  t h e m .  

The m o d e r n  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r u c t u r a l  t u n g s t e n  a l l o y s  c a n  b e  
d i v i d e d  i n t o  t h e  f o l l o w i n g  p r i n c i p a l  c l a s s e s :  s o l i d  s o l u t i o n  a l ­
l o y s ,  p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n i n g  a l l o y s ,  a n d  s y n t h e t i c  d i s p e r s e d  s y s ­
t e m s .  

/ 5 2The a l l o y i n g  o f  t u n g s t e n  by  a n u m b e r  o f  m e t a l s  w h i c h  f o r m  -
s u b s t i t u t i o n a l  s o l i d  s o l u t i o n s  a i d s  i n  a t t a i n i n g  a s u b s t a n t i a l  i n ­
c r e a s e  i n  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  w i t h  a r e l a t i v e l y  s m a l l  d e ­
c r e a s e  i n  t h e  m e l t i n g  p o i n t  a n d  d u c t i l i t y .  

The n a t u r e  o f  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  of s a l i d - s o l u t i o n  
t u n g s t e n  a l l o y s  i s  v e r y  c o m p l e x ,  a n d  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  d e t e r m i n e  
t h e  r e l a t i v e  i m p o r t a n c e  o f  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  v a r i o u s  m e c h a n i s m s .  
The  e f f e c t  o f  o r d e r i n g  o f  s o l i d  s o l u t i o n s ,  w h i c h  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  
a l l o y  W-29% Mo, c a n  b e  o f  d e f i n i t e  s i g n i f i c a n c e  [ 1 4 5 ] .  The i n t e r ­
a c t i o n  o f  a l l o y i n g  e l e m e n t s  w i t h  i n t e r s t i t i t i a l  a d m i x t u r e s  i s  a n  
i m p o r t a n t  f a c t o r ,  p a r t i c u l a r l y  i n  low a l l o y s .  The a l l o y i n g  a d m i x ­
t u r e s  c a n  a i d  i n  p u r i f y i n g  t h e  m e t a l s  f r o m  i n t e r s t i t i a l  i m p u r i t i e s  
a n d ,  c o n s e q u e n t l y ,  i n  i n c r e a s i n g  t h e  d u c t i l i t y .  I n  t h o s e  c a s e s  
when p a r t i c l e s  o f  a s t a b l e ,  n o n - v o l a t i l e  compound a r e  f o r m e d  a s  a 
r e s u l t  o f  i n t e r a c t i o n  (for e x a m p l e ,  a c a r b i d e ) ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  
t h e r e  c a n  b e  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  s t r e n g t h  a n d  r e s i s t a n c e  t o  r e c r y s ­
t a l l i z a t i o n .  

The p r e s e n t  c o n c e p t s  c o n c e r n i n g  t h e  d i s l o c a t i o n  m e c h a n i s m  o f  
s o l i d - s o l u t i o n  h a r d e n i n g  a r e  r e v i e w e d  i n  [146]. The i n c r e a s e  i n h i g h ­
t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t u n g s t e n  d u r i n g  a l l o y i n g  w i t h  e l e m e n t s  w h i c h  
f o r m  s o l i d  s o l u t i o n s  i s  i n v e s t i g a t e d  i n  C 2 2 ,  1 2 8 ,  1 2 9 3 ,  An i n ­
t e r e s t i n g  o b s e r v a t i o n  w a s  made b y  S e i g l e  [ 2 2 ] ,  who showed  t h a t  t h e  
d e p e n d e n c e  o f  h a r d e n i n g  ( d e t e r m i n e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  r e s u l t s  o f  
b r i e f  t e s t s )  o f  h i g h  a l l o y s  o n  t h e  r a t i o  b e t w e e n  t h e  a t o m i c  s i z e  o f  
t u n g s t e n  a n d  t h e  a l l o y i n g  e l e m e n t s  i s  l e s s  w e a k l y  p r o n o u n c e d  t h a n  
a s i m i l a r  d e p e n d e n c e  on t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  a l l o y i n g  e l e m e n t s  i n  
t h e  p e r i o d i c  t a b l e .  The h a r d e n i n g  e f f e c t  o f  m e t a l s  o f  g r o u p s  VI1 
a n d  VI11 was f o u n d  t o  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  g r o u p  n u m b e r .  H o w e v e r ,  
t h i s  r e l a t i o n s h i p  c a n  b e  b r o k e n  f o r  s u c h  p r o p e r t i e s  a s  c r e e p ­
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r e s i s t a n c e  a n d  e n d u r a n c e ,  s i n c e  t h e  m e t a l s  o f  t h e s e  g r o u p s  a f f e c t  
t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t u n g s t e n  i n  d i f f e r e n t  w a y s .  

I n  v i e w  o f  t h e  n e c e s s i t y  o f  p r e s e r v i n g  t h e  h i g h  m e l t i n g  p o i n t  
o f  a l l o y s ,  t h e  a l l o y i n g  o f  t u n g s t e n  w i t h  m o l y b d e n u m ,  n i o b i u m  a n d  
t a n t a l u m  i s  o f  g r e a t e s t  i n t e r e s t .  A s  shown  by  B i i c k l e  C1471, who 
c a r r i e d  o u t  a n  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  o f  a l l  b i n a r y  a n d  t e r n a r y  
W ,  T a ,  Mo a n d  Nb A l l o y s ,  c o n t i n u o u s  s e r i e s  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  a r e  
r e a l i z e d  i n  t h e  s y s t e m .  

O f  a l l  t h e  a l l o y s  o f  t h e  s o l i d  /53-
OB ,Kg/mm2 s o l u t i o n  t y p e ,  t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  

___- molybdenum h a v e  b e e n  e x a m i n e d  t o  t h e  
g r e a t e s t  e x t e n t .  A l l o y s  c o n t a i n i n g  
f r o m  0.5 t o  5 0 %  Mo a r e  a l r e a d y  b e i n g  
p r o d u c e d  i n  i n d u s t r y  or a r e  i n  t h e  
s t a g e  o f  b e i n g  m a s t e r e d  C2, 1321. 

The r e s i s t a n c e  p r o p e r t i e s  o f  W 
a l l o y s  w i t h  0.5 - 25% Mo o b t a i n e d  by  
vacuum a r c  m e l t i n g  w i t h  a c o n s u m a b l e  

0 --I--i e l e c t r o d e  a n d  s t r a i n e d  by  way o f  h o t  
lf5@ 1925 2205 e x t r u s i o n  a r e  e x a m i n e d  i n  [13]. The 

r e s u l t s  of h i g h - t e m p e r a t u r e  t e n s i l es,z----­
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7f.v 1925 T, "C W-70% Mo a l l o y ,  a r e  a l s o  p r e s e n t e d  

s t r e n g t h  t e s t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  
F i g u r e  1 8 .  Da ta  o n  t h e  s t r e n g t h  o f  
n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n  o b t a i n e d  a n d  
p r o c e s s e d  by  a n  a n a l o g o u s  m e t h o d ,  as  
w e l l  a s  a r o l l e d  b a r  o f  a n  i n d u s t r i a l  

h e r e  f o r  t h e  s a k e  o f  c o m p a r i s o n .  
F i g .  1 8 .  M e c h a n i c a l  
P r o p e r t i e s  of  W-Mo A l - A l l o y i n g  w i t h  molybdenum i n  
l o y s :  (1) 1 0 0 %  w ;  (2) q u a n t i t i e s  g r e a t e r  t h a n  2.5% g u a r -
W-O.5% M o ;  ( 3 )  W-2.5% a n t e e s  a s u b s t a n t i a l  h a r d e n i n g  o f  
M o ;  ( 4 )  W-12% M o ;  ( 5 )  t u n g s t e n  a t  1650O C .  The  W-25% Mo 
W-25% M o ;  (6) W-70% M o .  a n d  W-12% Mo a l l o y s  h a v e  t h e  g r e a t e s t  

t e n s i l e  s t r e n g t h  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .  
T h e s e  a l l o y s  a r e  a l m o s t  t w i c e  as  s t r o n g  as  p u r e  t u n g s t e n .  H o w e v e r ,  /54 
a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  t h e  e f f e c t  o f  t u n g s t e n  o r d e r i n g  b y  l a r g e  
a m o u n t s  o f  molybdenum a d m i x t u r e s  r a p i d l y  w e a k e n s .  E v e n  a t  1925O C ,  
t h e  W-25% Mo a l l o y  e x c e e d s  p u r e  t u n g s t e n  i n  s t r e n g t h  o n l y  by  25%, 
w h i l e  t h e  a d v a n t a g e  o f  t h e  W-12% Mo a l l o y s  d e c r e a s e s  t o  t h e  minimum. 
The l a t t e r  a l l o y  r e t a i n s  a s t r e n g t h  w h i c h  i s  a l m o s t  e q u a l  t o  t h e  
s t r e n g t h  o f  t h e  n o n - a l l o y e d  m e t a l  a l l  t h e  way t o  2205O C .  The W ­
0.5% Mo a l l o y  h a s  s o m e w h a t  g r e a t e r  s t r e n g t h  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  
( O B  = 4 . 6  Kg/mm2). 

I t  w a s  r e p o r t e d  i n  C2, 135, 1371 t h a t  t h e  W-Mo a l l o y  w i t h  
g r e a t e s t  s t r e n g t h  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  i s  W-15% Mo. T h i s  a l l o y  
w a s  s e l e c t e d  b y  t h e  "Thompson R a m 0  Wocikiridge" f i r m  f o r  p r e p a r i n g  
f o r g e d  p i e c e s  o f  r o c k e t  n o z z l e s  [2, 91. The p r e l i m i n a r y  p r o c e s s i n g  
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T A B L E  4 .  M E C H A N I C A L  	 T A B L E  5 .  M E C H A N I C A L  PROPERTIES OF 
F O R G E D  PIECESPROPERTIES OF W-15% Mo -.. . 

ALLOYS O B T A I N E D  B Y  A R C  
M E L T I N G  A F T E R  E X T R U - F o r g e d  P i e c e s  
SION C 9 1 .  

0 -.~-I 1 ' I  T h i n  b a n d  
T h i c k e n e d  E d g e  
T h i n  Band 
T h i c k e n e d  E d g e  

. . . . .  .e 

o f  t h e  i n g o t s  i s  u s u a l l y  c a r r i e d  o u t  

!925 7.8 5.6 85 by  way of  e x t r u s i o n  a t  a t e m p e r a t u r e  


o f  2205O C w i t h  r e d u c t i o n  r o u g h l y  by  

-.- . ... 8 3 % .  A f t e r  t h i s  t h e  a l l o y  i s  e a s i l y  

f o r g e d  a t  1095O C [ 2 ] .  T a b l e  4 g i v e s  
t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  W-15% Mo a l l o y  

a f t e r  e x t r u s i o n .  The r e s u l t s  o f  t e s t s  w i t h  s a m p l e s  s e c t i o n e d  f r o m  
f o r g e d  p i e c e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  5 .  

The  a v e r a g e  d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  W-15% /55 
Mo a l l o y  a f t e r  e x t r u s i o n  i s  a b o u t  270° C [ 2 ,  9 1 .  T h i s  v a l u e  i s  o n l y  
a l i t t l e  a b o v e  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  n o n a l l o y e d  t u n g s t e n  f o r  
s i m i l a r  c o n d i t i o n s  o f  o b t a i n i n g ,  p r o c e s s i n g  a n d  t e s t i n g  i t .  A s  w a s  
r e p o r t e d  i n  [ 9 ] ,  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h i s  a l l o y  d e c r e a s e s  
b y  95O C a f t e r  f o r g i n g  a n d  a n n e a l i n g .  

I n  c o m p a r i n g  t h e  r e s u l t s  o f  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  W-15% Mo a l ­
l o y  c a r r i e d  o u t  by  t h e  ! 'Thompson R a m 0  Wooldridge" f i r m  t o  d a t a  o n  
t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  W-12% Mo a l l o y s  o b t a i n e d  by F o y l e  [ 1 3 ] ,  n o t e  
t h e  s u b s t a n t i a l  d e v i a t i o n  i n  t h e  d u c t i l i t y  of a l l o y s  w h i c h  a r e  
v e r y  s i m i l a r  i n  c o m p o s i t i o n .  W h i l e  t h e  W - 1 2 %  Mo a l l o y s  e x p a n d e d  
a t  1 6 5 0 °  C by 1%a n d  a t  1925O C by  1 8 % ,  t h e  W-15% Mo a l l o y  e x p a n d e d  
a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s  b y  2 7 . 8  a n d  8 5 % ,  r e s p e c t i v e l y .  

Some m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  a l l o y s  " O R E M E T - H P C  8 5  W-Mo" 
w e r e  g i v e n  i n  [ 1 4 8 ] .  T h i s  a l l o y ,  w h i c h  w a s  o b t a i n e d  by  vacuum a r c  
m e l t i n g  w i t h  a c o n s u m a b l e  e l e c t r o d e ,  c o n t a i ' n s  1 4 - 1 6 %  Mo a n d  l e s s  
t h a n  0 . 0 1 0 %  o f  t h e  a d m i x t u r e s  C ,  0 ,  F e  a n d  S i .  P r o d u c t s  w h o s e  
d e n s i t y  i s  e q u a l  t o  t h e  t h e o r e t i c a l  o n e  a r e  o b t a i n e d  f r o m  t h i s  a l ­
l o y  by  way o f  c e n t r i f u g a l  c a s t i n g .  A r o u n d  b a r  w i t h  d i a m e t e r  o f  
a b o u t  2 . 7  " p r e p a r e d  f r o m  t h i s  a l l o y  h a s  t h e  f o l l o w i n g  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s  a t  room t e m p e r a t u r e :  U B  = 1 1 4 . 8  - 1 2 6 . 7  Kg/mm2; u 0 , 2 =  
1 1 0 . 6  - 1 2 2 . 5  Kg/mm2; 6 = 2 . 6  - 4 . 7 % .  

The r e s u l t s  o f  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e n d u r a n c e  o f  t h e  "BM50" 
a l l o y  (W-50% Mo) . a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 1 0 0  - 2400O C a r e  g i v e n  i n  
C1491. The a l l o y  w a s  o b t a i n e d  by t h e  m e t h o d  o f  p o w d e r  m e t a l l u r g y  
a n d  w a s  s u b j e c t e d  t o  " h e a t "  d r a w i n g  w i t h  r e d u c t i o n  by  9 9 % .  The 
t e s t s  w i t h  s a m p l e s  w h i c h  were  p r e p a r e d  f r o m  a w i r e  w i t h  d i a m e t e r  
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of  0 . 8  m m  were  c a r r i e d  o u t  u n d e r  v a c u u m .  The r e s u l t s  o f  t h e  t e s t s  
s h o w e d  t h a t  t h e  "BM50" a l l o y ,  w h o s e  m e l t i n g  p o i n t  i s  r o u g h l y  e q u a l  
t o  2800O C ,  i s  s o m e w h a t  i n f e r i o r  t o  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n  i n  t e r m s  
o f  e n d u r a n c e .  H o w e v e r ,  t h e  d i f f e r e n c e  i n  s t r e n g t h  d e c r e a s e s  w i t h  
a n  i n c r e a s e  o f  t h e  t e m p e r a t u r e .  A t  t h e  same t i m e ,  t h e  a l l o y s  h a d  
h i g h e r  d u c t i l i t y  t h a n  d i d  p u r e  t u n g s t e n .  

The  e n d u r a n c e  o f  t h e  W-15% Mo a n d  W-5% Mo a l l o y s  i s  shown  i n  
F i g u r e  1 9 .  

S e m c h y s h e n  a n d  B a r r  [ 1 5 0  - ­/ 5 6  
1 5 1 1  e v a l u a t e d  t h e  r e s i s t a n c e  
p r o p e r t i e s  o f  t u n g s t e n  a l l o y s  
c o n t a i n i n g  v a r i o u s  p e r c e n t a g e s  
o f  molybdenum w h i c h  w e r e  m e l t e d  
i n  a n  a r c  f u r n a c e  a n d  e x t r u d e d ,  

1 The m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  a 
45 2 3 4 5 70 70 3Ot ,hp  l a r g e  number  o f  t u n g s t e n - m o l y b ­

- denum a l l o y s  a t  h i g h  t e m p e r a -
F i g .  1 9 .  E n d u r a n c e  o f  E x t r u d e d  t u r e s  a r e  a l s o  g i v e n  i n  [ 9 ,  1 3 6  
A l l o y s  a t  1650O C [ S I :  (1) W - 1 3 7 1 ,  
5% M o ;  ( 2 )  W-15% M o ;  ( 3 )  W-O.52% 
Nb . I n v e s t i g a t i o n s  o f  t u n g s t e n  

a l l o y s  w i t h  n i o b i u m  a n d  t a n t a l u m  
h a v e  g i v e n  v e r y  p r o m i s i n g  r e s u l t s .  A s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  i n  t h e  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  i s  a c h i e v e d  i n  d i s s o l v i n g  i n  t u n g s t e n  
r e l a t i v e l y  s m a l l  a m o u n t s  o f  t h e s e  m e t a l s  ( o n  t h e  o r d e r  o f  0 . 5  - 5 % ) .  
F o r  e x a m p l e ,  a n  a l l o y  c o n t a i n i n g  a b o u t  0 . 5 %  Nb, o b t a i n e d  by a r c  
m e l t i n g ,  h a s  a s t r e n g t h  o f  1 0 . 5  - 1 2 . 5  Kg/mm2 a t  19 .25O C [ 1 6 ] .  A t  
t h e  same  t i m e ,  s u c h  a l l o y s  s t a n d  o n l y  a l i t t l e  b e h i n d  n o n - a l l o y e d  
t u n g s t e n  i n  t e r m s  o f  r e f r a c t o r i n e s s .  

Low W-Nb a l l o y s  m e l t e d  i n  a n  a r c  f u r n a c e  w e r e  i n v e s t i g a t e d  by  
t h e  f i r m  " U n i o n  C a r b i d e  M e t a l s "  [ 9 ,  1 3 3 ,  1341. The h i g h - t e m p e r a t u r e  
r e s i s t a n c e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  W-0.57% Nb a n d  W-0.88% Nb a l l o y s  
s t r a i n e d  by  way of  p e r c u s s i o n  e x t r u s i o n  a n d  f o r g i n g . a r e  shown  i n  
T a b l e  6 .  T h e r e  w a s  0 . 0 0 1 %  c a r b o n  i n  b o t h  a l l o y s .  The o x y g e n  p e r ­
c e n t a g e  i n  t h e  W-0.57% Nb a l l o y  w a s  0 . 0 0 4 %  a n d  t h a t  , i n  t h e  W-0.88% 
Nb a l l o y  w a s  0 . 0 1 8 % .  

Somewhat  l a t e r ,  t h e  same f i r m  c a r r i e d  o u t  a d d i t i o n a l  t e s t s  o f  
a t u n g s t e n  a l l o y  c o n t a i n i n g  a p p r o x i m a t e l y  0 . 6 %  Nb [ S I .  An i n g o t  o f  
t h e  W-0.58% Nb a l l o y  w i t h  d i a m e t e r  o f  1 0 0  mm w a s  p r e s s e d  o u t  a t  
1870O C a n d  t h e n  f o r g e d  a t  1650O C w i t h  t o t a l  s h r i n k a g e  b y  9 9 % .  , 
The s t r e n g t h  l i m i t  o f  t h e  a l l o y  a t  1650O C w a s  f o u n d  t o  b e  o n l y  
e q u a l  t o  2 7 . 6  Kg/mm2. H o w e v e r ,  e v e n  t h i s  v a l u e  i s  a l m o s t  t w i c e  ­/ 5 7  
g r e a t e r  t h a n  t h e  s t r e n g t h  o f  a f o r g e d  b a r  made o f  n o n - a l l o y e d  
t u n g s t e n .  

The  "Thompson R a m 0  Woold r idge r l  f i r m  i n v e s t i g a t e d  t h e  W - 0 . 5 2 %  Nb 
a l l o y  o b t a i n e d  b y  m e l t i n g  i n  a n  a r c  f u r n a c e  [ 9 ] .  The  r e s u l t s  of 
h i g h - t e m p e r a t u r e  m e c h a n i c a l  t e s t s  o f  t h i s  a l l o y  a r e  shown  i n  T a b l e  7 .  

41 




-- I I  1 1 1 1  I 1111 II11111 ,,,,.,,,, ,... . .  

T A B L E  7 .  STRENGTH PROPER­
TIES OF W-0.52% Nb ALLOYS 
AFTER EXTRUSION. 
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The d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  W-0.52% Nb a l l o y  
i n  e x p a n s i o n  i s  300° C .  T h e  e n d u r a n c e  o f  t h e  W-0.52% Nb a l l o y  i n  
t h e  e x t r u d e d  s t a t e  a t  1650O C i s  shown  i n  F i g u r e  1 9 .  The  a d v a n t a g e  
o f  t h i s  a l l o y  i s  o b v i o u s ,  c o m p a r e d  t o  t h e  W-5% Mo a n d  W-15% Mo a l ­
l o y s .  

F i n a l l y ,  t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  n i o b i u m  ( u p  t o  2%) a n d  t a n t a l u m  
( u p  t o  3.6%) m e l t e d  i n  a vacuum a r c  f u r n a c e  w e r e  s t u d i e d  i n  [13]. 
The  s t r a i n  h a r d e n i n g  o f  t h e  a l l o y s  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  way o f  ex ­
t r u s i o n  a t  1795 - 2065O C w i t h  r e d u c t i o n  by  87.5%. Data o n  t h e  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t h e s e  a l l o y s  a r e  shown  i n  F i g u r e  2 0 .  

I n  c o m p a r i n g  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  a l l o y s  w h i c h  were  i n v e s t i ­
g a t e d  by  F o y l e  C131, w e  m u s t  k e e p  i n  mind  t h a t  t h e  d e g r e e  o f  c o l d - 

h a r d e n i n g  c a n  d i f f e r  s u b s t a n t i a l l y  b e c u a s e  o f  s t r a i n  h a r d e n i n g  

t a k i n g  p l a c e  u n d e r  d i f f e r e n t  c o n d i t i o n s .  O f  a l l  t h e  t u n g s t e n - n i o b i u m  

alloys, W-1.3% Nb h a s  t h e  g r e a t e s t  s t r e n g t h .  The  m a t e r i a l s  t e s t e d  

i n c l u d e d  a l l o y s  w h i c h  c o n t a i n e d  0.5 a n d  0 . 6 %  Nb,  f o r  w h i c h  t h e  

v a l u e s  of t h e  u l t i m a t e  s t r e n g t h  o f  24.5 a n d  2 0 . 4  Kg/mm2 were  ob- /58 
-
t a i n e d  a t  1650O C .  

a g  ,Kg/" T h u s  , a l t h o u g h  t h e  e s s e n t i a l  

a Nb a d m i x t u r e s  i s  o b v i o u s ,  t h e  
a s u b s e q u e n t  t e s t s  d i d  n o t  c o n f i r m  

t h e  e x c e p t i o n a l l y  h i g h  s t r e n g t h  
o f  t h e  W-0.57% Nb a l l o y s  a t  
1650° C w h i c h  was n o t e d  i n  t h e  
f i r s t  s t u d y  o f  t h e  " U n i o n  Car-
b i d e  Metals"  f i r m .  I t  i s  

h a r d e n i n g  a s p e c t  o f  0.5 - 0.6% 

F i g .  20. S t r e n g t h  P r o p e r t i e s  
o f  W-Nb(a) a n d  W-Ta(b)  A l l o y s :  
(1) 1 0 0 %  W ;  ( 2 )  W-O.5% Nb; (3) 

I W-O.75% Nb; (4) W-1% Nb; (5) W­
0 1.3% Nb; (6) W-2% Nb; (7) W-l,6%
;5SO 1925 1650 7,*c T a ;  (8) W-3.6% T a .  
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p o s s i b l e  t h a t  t h i s  v a l u e  ( a B  = 42  Kg/mm2) w a s  t h e  r e s u l t  o f  some 
t y p e  o f  p e c u l i a r i t y  i n  t h e  m e t h o d  of  o b t a i n i n g  t h e  a l l o y .  I t  i s  
m a i n t a i n e d  i n  C l 6 ,  1 3 1 1  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n i n g  
c a n  b e  o b s e r v e d  i n  s u c h  l o w  t u n g s t e n  a l l o y s  o f  t h e  s o l i d  s o l u t i o n  
t y p e  i n  some c a s e s ,  b e c a u s e  o f  t h e  r e a c t i o n  t a k i n g  p l a c e  d u r i n g  
t h e i r  o b t a i n m e n t .  I t  i s  m o s t  p r o b a b l e  t h a t  t h e  c a r b i d e s  a r e  
h a r d e n i n g  p h a s e s .  

/ 59O f  a l l  t h e  t u n g s t e n - t a n t a l u m  a l l o y s  e v a l u a t e d  i n  C131,  t h e  -
a l l o y  w i t h  maximum s t r e n g t h  was  t h a t  c o n t a i n i n g  3 . 6 %  T a .  A t  1650O 
C y  t h i s  a l l o y  w a s  much s t r o n g e r  t h a n  t h e  W-Mo a n d  W - N b  a l l o y s ,  
h a v i n g  u l t i m a t e  t e n s i l e  s t r e n g t h  e q u a l  t o  35  Kg/mm2. A l t h o u g h  t h e  
s t r e n g t h  o f  t h i s  a l l o y  d e c r e a s e s  r a p i d l y  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t e m p e r a ­
t u r e ,  as  w i t h  o t h e r  W - M o ,  W-Nb a n d  W-Ta a l l o y s ,  i t  w a s  f o u n d  t o  b e  
s t r o n g e s t  e v e n  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1925O C y  h a v i n g  u l t i m a t e  s t r e n g t h  
o f  1 1 . 8  Kg/mm2. 

W i l s o n  a n d  McKinsey  [ 1 5 2 ]  i n v e s t i g a t e d  h i g h  b i n a r y  a n d  T e r n a r y  
t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  n i o b i u m  a n d  t a n t a l u m  o b t a i n e d  b y  a r c  m e l t i n g .  
The  h i g h - t e m p e r a t u r e '  r e s i s t a n c e  o f  t h e  a l l o y s  was  e v a l u a t e d  ac­
c o r d i n g  t o  t h e  r e s u l t s  o f  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  h a r d n e s s  a t  1 4 8 0  a n d  
1595O C .  The  a l l o y s  i n  w h i c h  t h e r e  w a s  a b o u t  50  a t . %  o f  t h e  a l ­
l o y i n g  a d m i x t u r e  ( 5 0  w t . %  T a  or 34  w t . %  Nb) h a d  g r e a t e s t  h a r d ­
n e s s  i n  b o t h  b i n a r y  s y s t e m s .  A t  1595O C y  t h e s e  a l l o y s ,  w h i c h  h a d  
h a r d n e s s  o f  HV = 80 - 1 1 5  Kg/mm2 u n d e r  a l o a d  o f  1 Kg, were  2 - 3 
t i m e s  h a r d e r  t h a n  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n .  O f  t h e  a l l o y s  w i t h  e q u i v a ­
l e n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a l l o y i n g  e l e m e n t s ,  t h e  W-Ta a l l o y s  were 
h a r d e s t .  

Among t h e  t e r n a r y  a l l o y s  of  t h e  W-Nb-Ta s y s t e m ,  t h e r e  a r e  a l s o  
a l a r g e  number  o f  c o m p o s i t i o n s  w h o s e  h a r d n e s s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  
e x c e e d s  1 0 0  Kg/mm2. T h e  h a r d n e s s  o f  t h e  t e r n a r y  a l l o y s  a t  1 4 8 0  a n d  
1595O C d e p e n d s  m a i n l y  o n  t h e  t o t a l  p e r c e n t a g e  o f  a l l o y i n g  admix­
t u r e s ,  a n d  t h e  r a t i o  b e t w e e n  t h e  p e r c e n t a g e  o f  Nb a n d  C a  p l a y s  o n l y  
a s e c o n d a r y  r o l e .  T h e  t e r n a r y  a l l o y s  o f  t h e  f o l l o w i n g  c o m p o s i t i o n s  
were  s e l e c t e d  for d e t e r m i n i n g  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  t e n s i l e  s t r e n g t h  
p r o p e r t i e s :  W - 1 %  Ta -3% Nb W - 5 % - T a - 1 5 %  Nb, W-8% T a - 3 2 %  Nb, W-30% 
Ta-15% Nb. I t  w a s  a s s u m e d  t h a t  t h e  u l t i m a t e  s t r e n g t h  o f  some of-
a l l o y s  a t  1595O C e x c e e d s  28  Kg/mmz L 9 1 .  

W e s t g r e n  e t  a l .  [ 1 5 3 ]  c a r r i e d  o u t  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  b i n a r y ,  
t e r n a r y  a n d  q u a t e r n a r y  s o l i d - s o l u t i o n  a l l o y s  o f  t h e  W-Ta-Mo-Nb s y s ­
t e m .  B i n a r y  t u n g s t e n - t a n t a l u m  a l l o y s  were  u s e d  f o r t h e s u b s t r a t e  ofthe 
c o m p l e x  a l l o y s ,  a n d  a d m i x t u r e s  o f  6 or 1 2 %  molybdenum a n d  n i o b i u m  
were a d d e d  t o  t h e m .  The  a l l o y s  w e r e  o b t a i n e d  b y  vacuum a r c  m e l t i n g  
w i t h  a c o n s u m a b l e  e l e c t r o d e .  The  t o t a l  p e r c e n t a g e  o f  i m p u r i t i e s  
( C y  0 ,  N ,  H) d i d  n o t  e x c e e d  0 . 0 1  a t . % .  The  s t r a i n  h a r d e n i n g  o f  t h e  
a l l o y s  w a s  c a r r i e d  o u t  by  way o f  h o t  e x t r u s i o n  w i t h  s h r i n k a g e  by 
6 7 % .  

/ 6 0O f  a l l  t h e  t u n g s t e n - t a n t a l u m  a l l o y s ,  t h e  W-50% T a  o n e  h a s  -
g r e a t e s t  h a r d n e s s  a t  room t e m p e r a t u r e  (Hv = 406  Kg/mm2 u n d e r  a l o a d  
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of 1 K g ) .  The i n t r o d u c t i o n  o f  1 2 %  Nb i n c r e a s e s  t h e  h a r d n e s s  o f  
t u n g s t e n  a n d  h i g h  t u n g s t e n  a l l o y s  m o r e  g r e a t l y  t h a n  d o e s  a l l o y i n g  
w i t h  t h e  same a m o u n t  of molybdenum.  For a s i m u l t a n e o u s  i n t r o d u c t i o n  
o f  6 %  Nb a n d  6 %  Mo, t h e  i n c r e a s e  i n  h a r d n e s s  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
e f f e c t  o f  a 1 2 %  a d m i x t u r e  o f  e a c h  of t h e s e  s e p a r a t e l y .  The h ' a r d n e s s  
o f  t h e  a l l o y s  i n c r e a s e s  g r e a t l y  a s  a c o n s e q u e n c e  o f  c o l d  w o r k i n g  i n  
e x t r u s i o n  ( f o r  e x a m p l e ,  H y  f o r  a W-50% T a  a l l o y  a f t e r  e x t r u s i o n  
i n c r e a s e s  u p  t o  5 3 5  K g / m m  1 .  A f t e r  a n n e a l i n g  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  
o n e  h o u r  a t  1925O C ,  t h e  h a r d n e s s  of  t h e  s t r a i n e d  a l l o y s  d e c r e a s e s ,  
a p p r o a c h i n g  t h e  i n i t i a l  o n e .  T h u s ,  t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  t e m p e r a - , 

t u r e  o f  t h e  a l l o y s  o b v i o u s l y  d o e s  n o t  e x c e e d  1925O C .  

M e c h a n i c a l  t e s t s  a t  1650O C w e r e  c a r r i e d  o u t  u n d e r  vacuum o n  
s a m p l e s  w i t h  a d i a m e t e r  o f  3 . 2  m m  a n d  e f f e c t i v e  l e n g t h  o f  1 2 . 7  m m .  
The r e s u l t s  o f  t h e  t e s t s  a r e  shown i n  T a b l e  8 .  

T A B L E  8 .  TENSILE STRENGTH PROPERTIES OF W-Ta-Mo-Nb ALLOYS A T  A 
T E M P E R A T U R E  OF 1650O C .  
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-
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: : D e s t r u c t i o n  t o o k  p l a c e  a l o n g  t h e  t h i c k e n e d  p a r t  o f  t h e  s a m p l e .  
:::: S t a t e  o f  a l l o y s :  1 - a f t e r  e x t r u s i o n ;  2 - a f t e r  5 h o u r s  o f  a 
c r e e p i n g  t e s t  u n d e r  a s t r e s s  o f  4 . 9  Kg/mm2. 

The e f f e c t  o f  a l l o y i n g  e l e m e n t s  o n  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  / 6 1-
s t r e n g t h  o f  t u n g s t e n  i s  b a s i c a l l y  s i m i l a r  t o  t h e  e f f e c t  o n  i t s  
h a r d n e s s  a t  room t e m p e r a t u r e .  The m o s t  s u b s t a n t i a l  h a r d e n i n g  i s  
a c h i e v e d  i n  a l l o y i n g  t u n g s t e n  w i t h  t a n t a l u m .  N i o b i u m  i s  a v e r y  
e f f e c t i v e  h a r d e n e r .  H o w e v e r ,  t h e  a d m i x i n g  of  n i o b i u m  i n t o  W-Ta 
a l l o y s  d o e s  n o t  i n c r e a s e  t h e i r  s t r e n g t h .  A l l o y i n g  o f  W - T a  a l l o y s  
w i t h  molybdenum y i e l d s  g o o d  r e s u l t s .  The maximum u l t i m a t e  s t r e n g t h  a t  
1650O C ( O B  = 4 6 . 9  Kg/mm2) w a s  o b t a i n e d  f o r  a W-20% T a - 1 2 %  Mo a l l o y .  
A t  t h e  same  t i m e ,  t h e  t e r n a r y  W-Ta-Mo a l l o y s  h a v e  t h e  b e s t  c o m b i n a ­
t i o n  o f  s t r e n g t h  a n d  d u c t i l i t y .  The s t r e n g t h  o f  t u n g s t e n  a n d  h i g h  
W-Ta a l l o y s  a l s o  g r e a t l y  i n c r e a s e s  by a d m i x i n g  6% Mo a n d  6 %  Nb. 
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A c c o r d i n g  t o  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  t e s t s  c a r r i e d  o u t ,  i t  i s  i m p o s s i b l e  
t o  d e t e r m i n e  p r e c i s e l y  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e f f e c t  o f  a l l o y i n g  e l e m e n t s  
o n  t h e  d u c t i l i t y  o f  t u n g s t e n .  A l t h o u g h  t h e  g e n e r a l  t e n d e n c y  f o r  
a d e c r e a s e  i n  d u c t i l i t y  i s  o b v i o u s ,  t h e  v a l u e s  of t h e  r e l a t i v e  
e x p a n s i o n  a n d  c o n t r a c t i o n  o f  d i f f e r e n t  a l l o y s  c h a n g e  w i t h i n  a v e r y  
w i d e  r a n g e .  P a r a m e t e r s  o f  t h e  e x t r u s i o n  p r o c e s s  w h i c h  a r e  n o t  
c o n t r o l l e d  a f f e c t  t h e  d u c t i l i t y  of  a l l o y s  t o  a c e r t a i n  e x t e n t .  

The h i g h  v a l u e s  for t h e  s t r e n g t h  o f  a l l o y s  i n  t h e  W-Ta-Mo-Nb 
s y s t e m  c a n  b e  e x p l a i n e d  m a i n l y  i n  t e r m s  o f  h a r d e n i n g  d u e  t o  t h e  
f o r m a t i o n  of  a s o l i d  s o l u t i o n .  C o l d - w o r k i n g  h a s  o n l y  a s e c o n d a r y  
r o l e .  T h e r e  w a s  n o t  o b s e r v e d  p r e c i p i t a t i o n  of  a n y  p h a s e s .  

The r e s u l t s  of  t h i s  s t u d y  show t h a t  a l l o y i n g  t u n g s t e n  w i t h  t h e  
i n d e f i n i t e l y  s o l u b l e  h i g h - m e l t i n g  m e t a l s  of t h e  " b i g  f o u r "  a i d s  i n  
i n c r e a s i n g  t h e  s t r e n g t h  a t  1 6 5 0 °  C u p  t o  35 - 45 Kg/mm2, ; . e . ,  
r o u g h l y  b y  a f a c t o r  o f  4 .  

I n v e s t i g a t i o n s  o f  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  
m o l y b d e n u m ,  n i o b i u m  a n d  t a n t a l u m  w h i c h  w e r e  b e g u n  r e c e n t l y  a r e  o f  
g r e a t  i n t e r e s t .  Y e .  M. S a v i t s k i y  e t  a l .  c 1 5 4 ,  1 5 5 1  were  t h e  f i r s t  
t o  o b t a i n  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  t h e  W-Mo a n d  W-Nb a l l o y s  by  way o f  
e l e c t r o n - b o m b a r d m e n t  z o n e  m e l t i n g .  The s i n g l e  c r y s t a l s  h a v e  a g o o d  
c o m b i n a t i o n  o f  s t r e n g t h  a n d  d u c t i l i t y .  T h i s  c a n  b e  e x p l a i n e d  
m a i n l y  i n  t e r m s  o f  p u r i f i c a t i o n  f r o m  f o r e i g n  a d m i x t u r e s .  The  
m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s i n g l e  t u n g s t e n  c r y s t a l s  w i t h  d i f f e r e n t  
c r y s t a l l o g r a p h i c  o r i e n t a t i o n  a n d  t u n g s t e n  a l l o y s  a r e  shown  i n  
T a b l e  9 .  

T A B L E  9 .  M E C H A N I C A L  PROPERTIES OF S I N G L E  CRYSTALS OF N O N A L L O Y E D  
TUNGSTEN A N D  SOME TUNGSTEN ALLOYS AT ROOM T E M P E R A T U R E  [ 1 5 4 ,  1 5 5 1 .  

.-

A l l o y  O r i e n t a t i o n  O B  9 

Kg/mm2 6 ,  % B e n d i n g  a n g l e  

100% w 


W-3% M O  
W-1.5% Nb 

d e g r e e  

1 0  2 0 
1 0  0 11 

-1 1 7  0 
-7 2  90 

110 '0 

The p r o p e r t i e s  o f  s i n g l e  c r y s t a l s  of t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  0 . 2 5  
a n d  4% T a  o b t a i n e d  by  e l e c t r o n - b o m b a r d m e n t  m e l t i n g  w i t h  a " f l o a t i n g "  
z o n e  were  a l s o  s t u d i e d  i n  [ 1 5 6 ,  1 5 7 1 .  The r e c r y s t a l l i z a t i o n  
t e m p e r a t u r e s  o f  t h e s e  a l l o y s  a r e  220 - 230° C h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  
s t r a i n - h a r d e n e d  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  p u r e  t u n g s t e n .  The e f f e c t  o f  
c a r b o n i z a t i o n  a n d  h e a t  p r o c e s s i n g  o n  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  
s i n g l e  c r y s t a l s  of W-0.35% T a  a n d  W-3.90% T a  a l l o y s  w a s  e x a m i n e d  i n  
c 1 5 8 ,  1 5 9 1 .  

W e  c a n  a s s u m e  t h a t  v a n a d i u m  s h o u l d  b e  a n  e f f e c t i v e  h a r d e n e r  o f  
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t u n g s t e n ,  s i n c e  i t  f o r m s  c o n t i n u o u s  s e r i e s  of s o l i d  s o l u t i o n s  b o t h  
w i t h  t u n g s t e n  a n d  t h e  r e m a i n i n g  m e t a l s  o f  t h e  " b i g  f o u r "  [ 2 2 ,  1 6 0 ,  
1 6 1 1 .  T h e r e  i s  v e r y  l i t t l e  i n f o r m a t i o n  i n  t h e  l i t e r a t u r e  o n  t u n g ­
s t e n  a l l o y s  w i t h  v a n a d i u m .  S e i g l e  E221 r e p o r t e d  t h a t  t h e r e  i s  a n  
i n c r e a s e  i n  t h e  h a r d e n e r  a t  room t e m p e r a t u r e  o n  t h e  a v e r a g e  b y  0 . 3  
-	 1 . 3 %  i n  f o r g e d  a l l o y s  o f  W-32 a t . %  V a n d  W-21 a t . %  V p e r  1 a t . %  V 
( 1 . 1  - 4 . 7  Kg/mm2). 

I t  was n o t e d  i n  C 9 1  t h a t  some p r o p e r t i e s  o f  b i n a r y  W-V a l l o y s  
w h i c h  c o n t a i n  u p  t o  9 . 3 %  V h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  by  S e m c h y s h e n  a n d  
Ba r r .  For e q u i v a l e n t  ( i n  w e i g h t )  p e r c e n t a g e s  o f  a l l o y i n g  e l e m e n t s ,  
t h e  W-V a l l o y s  e x c e e d e d  W-Ta a n d  W-Nb a l l o y s  i n  h a r d n e s s  a t  878O C .  

O b v i o u s l y ,  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  p r o p e r t i e s  o f  
t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  ch romium h a v e  n o t  b e e n  i n v e s t i g a t e d  i n  d e t a i l .  
I t  i s  w e l l  known t h a t  h i g h  t u n g s t e n  a l l o y s  o f  W - C r  h a v e  v e r y  g r e a t  
h a r d n e s s  a t  room t e m p e r a t u r e  [ 4 ,  1 6 2 1 .  K i e f f e r  e t  a l .  [ l 6 0 ]  c a r r i e d  
o u t  a q u a l i t a t i v e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  p r o c e s s a b i l i t y  o f  t u n g s t e n  
a l l o y s  w i t h  1, 3 a n d  5 %  C r .  C o a r s e - g r a i n e d  a l l o y s  o b t a i n e d  b y  a r c  ­/ 6 3  
m e l t i n g  a r e  p o o r l y  s t r a i n e d ,  b u t  t h e  p r o c e s s a b i l i t y  o f  f i n e - g r a i n e d  
c a k e d  a l l o y s  i s  s o m e w h a t  b e t t e r .  

S e v e r a l  s t u d i e s  h a v e  t r e a t e d  t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  t i t a n i u m ,  
z i r c o n i u m  a n d  h a f n i u m .  The  c o r r e s p o n d i n g  s t r u c t u r a l  d i a g r a m s  show 
t h a t  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  m e t a l s  i n  t u n g s t e n  i s  l i m i t e d  [ 1 6 3  - 1 6 5 1 .  
T h e  "Union  C a r b i d e  Meta ls"  f i r m  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  o f  s m a l l  
a d d i t i o n s  o f  T i  a n d  Z r  on  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  e x t r u d e d  
a n d  f o r g e d  t u n g s t e n  o b t a i n e d  by  a r c  m e l t i n g  a t  1 6 5 0  a n d  1925O C [ 9 ,  
1 3 3 1 .  The  r e s u l t s  o f  t e s t s  o f  W-0.07% T i  a n d  W-0.12% Zr a l l o y s  
a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 0 .  

T A B L E  1 0 .  HIGH-TEMPERATURE ME- I t  i s  o b v i o u s  f r o m  t h e s e  
C H A N I C A L  P R O P E R T I E S  OF W O R K E D  d a t a  t h a t  s m a l l  a d d i t i o n s  o f  
W-0.07% T i 2 4  A N D  W - 0 . 1 2 %  Zr A L - t i t a n i u m  ( u p  t o  0 . 0 7 % )  d o  n o t  
L O Y S  C1331.  g r e a t l y  i m p r o v e  t h e  h i g h - t e m ­
t--- - . .- - - p e r a t u r e  s t r e n g t h  p r o p e r t i e s  

CI] 

E o f  t u n g s t e n ,  e v e n  when t h e r e  
A l l o y  	 n\ 

E o\o 
n 

i s  0 . 0 0 3 %  C .  A l l o y s  w i t h  a 
mta 3 h i g h e r  p e r c e n t a g e  o f  t i t a n i u m  
t3x a n d  c a r b o n  were  n o t  i n v e s t i ­

\V-0.07% Ti 11.9 98.0 g a t e d .  We s h o u l d  m e n t i o n  t h e  
9; 1 37.0 98.0 s u b s t a n t i a l  loss o f  t i t a n i u m33.7 16.0 39.0 

1925 10.5 49.0 j 98.0 i n  t h e  p r o c e s s  o f  m e l t i n g  t h eE: I a l l o y s .  

$?These  v a l u e s  a r e  a l s o  g i v e n  A l l o y i n g  w i t h  z i r c o n i u m  
f o r  t h e  W-0.005% T i  a l l o y  -~ -~ ~~ ~ 

s t r e n g t h s  a n d  y i e l d s  o f  t u n g s t e n  
a t  1650O C .  H o w e v e r ,  r o u g h l y  

i n  [SI g r e a t l y  i n c r e a s e s  t h e  u l t i m a t e  

a s  a l l o y s  w i t h  s m a l l  a d d i t i o n s  o f  n i o b i u m ,  t h e  W-0.12% Z r  a l l o y  
r a p i d l y  s o f t e n s  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  t e m p e r a t u r e .  N e v e r t h e l e s s ,  
t h e  u l t i m a t e  s t r e n g t h  o f  t h e  a l l o y  a t  1925O C i s  6 0 - 8 0 %  g r e a t e r  t h a n  
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t h a t  o f  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n .  

T h e  m e c h a n i s m  o f  t u n g s t e n  h a r d e n i n g  b y  s m a l l  a d d i t i o n s  o f  z i r - / 6 4-
c o n i u m  i s  s t i l l  u n c l e a r .  I n  a l l  p r o b a b i l i t y ,  t h e  h i g h  s t r e n g t h  o f  
t h e  W-0.12% Zr a l l o y  a t  1650O C i s  l i n k e d  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  
r e c r y s t a l l i z a t i o n  t e m p e r a t u r e ,  w h i c h  p e r m i t s  u s e  o f  t h e  c o l d - w o r k i n g  
e f f e c t  1 1 3 0 1 .  W h i l e  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n  i s  c o m p l e t e l y  r e c r y s t a l ­
l i z e d  i n  t h e  p r o c e s s  o f  t e s t i n g  a t  1650O C y  t h e  t u n g s t e n  z i r c o n i u m  
a l l o y  m a i n t a i n s  t h e  s t r u c t u r e  a c q u i r e d  i n  c o l d - w o r k i n g  t o  some 
e x t e n t .  I n  t h e  W-0.12% Z r  a l l o y ,  t h e r e  was  0 . 0 1 0 %  0 2  a n d  0 . 0 0 1 %  C .  
A p p a r e n t l y ,  i n  a d d i t i o n  t o  s t r a i n  h a r d e n i n g  a n d  s o l i d - s o l u t i o n  
h a r d e n i n g ,  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  a l l o y s  c a n  b e  i n c r e a s e d  b y  way o f  
i n t e r a c t i o n  o f  z i r c o n i u m  w i t h  t h e  i m p u r i t i e s  1 2 2 ,  1 3 0 1 .  

As w a s  r e p o r t e d  i n  1 9 1 ,  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t u n g s t e n  a l l o y s  c o n ­
t a i n i n g  u p  t o  3 . 8 %  Zr a n d  3 . 6 %  H f  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  For 
i d e n t i c a l  w e i g h t  p e r c e n t a g e s  o f  t h e  a l l o y i n g  a d m i x t u r e s ,  t h e  W - H f  
a l l o y s  w e r e  i n f e r i o r  i n  h a r d n e s s  t o  t h e  W - Z r  a l l o y s  a t  870  a n d  1 6 5 0 O  
C .  Z i r c o n i u m  a n d  h a f n i u m  i n c r e a s e d  t h e  h a r d n e s s  o f  t u n g s t e n  a t  
t h e  t e m p e r a t u r e s  m o r e  e f f e c t i v e l y  t h a n  d i d  C ,  Nb or T a .  A c c o r d i n g  
t o  t h e  d a t a  o f  C l 6 6 1 ,  t h e  p r o d u c t i o n  o f  h a f n i u m  i n  t u n g s t e n  o b t a i n e d  
b y  a r c  or e l e c t r o n - b e a m  m e l t i n g  g r e a t l y  i n c r e a s e s  t h e  u l t i m a t e  t e n s i l e  
s t r e n g t h  a n d  c r e e p i n g  l i m i t  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  1375O C .  
I n  t h i s  c a s e ,  t u n g s t e n  w i t h  h a f n i u m  a d m i x t u r e s  h a s  h i g h e r  h e a t  
r e s i s t a n c e  t h a n  t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  t a n t a l u m ,  n i o b i u m  or r h e n i u m .  
I t  w a s  m e n t i o n e d  i n  C 1 2 1 1  t h a t  t h e  s t r e n g t h  of s o l i d  s o l u t i o n s  o f  
W - Z r  a n d  W - H f  a t  1 6 5 0 °  C w a s  h i g h e r  t h a n  25 Kg/mm2. H o w e v e r ,  
a d d i t i o n a l  a l l o y i n g  i s  n e c e s s a r y  i n  o r d e r  t o  p r e s e r v e  t h e  e f f e c t  o f  
h a r d e n i n g  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  

C o n t r a d i c t o r y  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  i n  i n v e s t i g a t i n g  t u n g s t e n  
a l l o y s  w i t h  c o b a l t .  R a t l i f f  e t  a l .  m a i n t a i n e d  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  
1 a t . %  Co d e c r e a s e s  t h e  h a r d n e s s  of c a s t  t u n g s t e n  a t  room t e m p e r a ­
t u r e  b y  3 . 6 % ,  w h e r e a s  S e m c h y s h e n  a n d  B a r r  o b s e r v e d  a n  i n c r e a s e  i n  
h a r d n e s s  by 34% C 2 2 1 .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  r e a s o n  f o r  t h i s  
c o n t r a d i c t i o n  i s  t h e  i n t e r a c t i o n  of c o b a l t  w i t h  d i s s o l v e d  i m p u r i t i e s ,  
w h i c h  i s  m o s t  p r o b a b l e  w i t h  R a t l i f f ' s  u n r e d u c e d  a l l o y s .  M e a s u r e ­
m e n t s  o f  t h e  h a r d n e s s  o f  W-Co a l l o y s  c o n t a i n i n g  u p  t o  2 . 7 %  c o b a l t  
a t  870  a n d  1650O C show t h a t  c o b a . l t  i s  a more  e f f e c t i v e  h a r d e n e r  
t h a n  a r e  z i r c o n i u m ,  h a f n i u m  v a n a d i u m ,  n i o b i u m  a n d  t a n t a l u m  [ S I .  

I n  d i s s o l v i n g  o t h e r  m e t a l s  i n  t u n g s t e n ,  t h e  h a r d n e s s  i s  i n - / 6 5-
t e n s i f i e d  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a l l o y i n g  e l e m e n t s  
a n d  i s  u s u a l l y  a c c o m p a n i e d  b y  a d e c r e a s e  i n  d u c t i l i t y .  H o w e v e r ,  
i n  a l l o y i n g  t u n g s t e n  a n d  o t h e r  h i g h - m e l t i n g  m e t a l s  o f  t h e  g r o u p  
V I A  w i t h  r h e n i u m ,  t h e r e  i s  a s u b s t a n t i a l  i m p r o v e m e n t  o f  t h e  low-
t e m p e r a t u r e  d u c t i l i t y  a s  w e l l  a s  a n  i n c r e a s e  o f  s t r e n g t h  a n d  
r e t a r d a t i o n  o f  t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  p r o c e s s .  

A d e t a i l e d  s t r u c t u r a l  d i a g r a m  o f  t h e  W-Re  s y s t e m  w a s  c o n s t r u c t e d  
by Ye. M .  S a v i t s k i y  e t  a l .  [ 1 6 7 1 .  The  v a r i a t i o n  o f  t h e  d i a g r a m  
p u b l i s h e d  b y  D i c k i n s o n  a n d  R i c h a r d s o n  C1681 a g r e e s  w e l l  w i t h  t h e  
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r e s u l t s  o f  [167]. T h e r e  i s  a w i d e  r a n g e  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  o f  
r h e n i u m  i n  t u n g s t e n  i n  t h e  W - R e  s y s t e m .  An e x h a u s t i v e  s u r v e y  o f  
t h i s  s y s t e m  i s  c o n t a i n e d  i n  [1691. 

The  e x t r a o r d i n a r y  e f f e c t  o f  r h e n i u m  o n  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r ­
t i e s  o f  t u n g s t e n  w a s  f i r s t  n o t e d  b y  G i c h  a n d  Yuz [ 1 7 0 ] .  T h e s e  
a u t h o r s  e s t a b l i s h e d  t h a t  a l l o y s  c o n t a i n i n g  2 5  - 3 5 %  R e ,  w h i c h  a r e  
e a s i l y  d e f o r m e d  a t  t e m p e r a t u r e s  o n  t h e  o r d e r  o f  s e v e r a l  h u n d r e d s  o f  
d e g r e e s ,  h a v e  g r e a t e s t  d u c t i l i t y .  The  s o f t e n i n g  o f  t h e  W - R e  a l l o y s  
a t  i n c r e a s e d  t e m p e r a t u r e s  t o o k  p l a c e  much m o r e  s l o w l y  t h a n  d i d  t h a t  
o f  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n .  I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t  t u n g s t e n - r h e n i u m  
a l l o y s  a r e  c a p a b l e  o f  b e i n g  s t r a i n - h a r d e n e d  n o t  o n l y  by  s l i p p i n g  
b u t  a l s o  by  t w i n n i n g .  The r e s u l t s  o f  G i c h  a n d  Yuz w e r e  s u b s e q u e n t l y  
c o n f i r m e d  by  J a f f e e  e t  a l .  [ 1 7 1 ]  a n d  a n u m b e r  o f  o t h e r  r e s e a r c h e r s  
c 1 7 2 1 .  

An e x t e n s i v e  s t u d y  c o n c e r n i n g  a l l o y s  c o n t a i n i n g  r h e n i u m ,  
p a r t i c u l a r l y  t u n g s t e n  o n e s ,  i s  f o u n d  i n  a work  by  Y e .  M .  S a v i t s k i y  
e t  a l .  The r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y ,  a s  w e l l  a s  n u m e r o u s  f o r e i g n  
i n v e s t i g a t i o n s ,  a r e  g e n e r a l i z e d  i n  a m o n o g r a p h  i n  [ 1 6 9 ] .  

E v e n  when 5% R e  i s  a d d e d ,  t h e r e  i s  a s u b s t a n t i a l  d e c r e a s e  i n  
t h e  h a r d n e s s  o f  c a s t  t u n g s t e n .  The  a l l o y s  i n  w h i c h  t h e  r h e n i u m  
p e r c e n t a g e  i s  c l o s e  t o  t h e  s o l u b i l i t y  l i m i t s  ( 2 0  - 30%) h a v e  a n  
op t imum c o m b i n a t i o n  o f  s t r e n g t h  a n d  d u c t i l i t y ,  i m p r o v e d  t e c h n o l o g y  
a n d  w e l d a b i l i t y .  

The r e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  W-20% R e  a n d  W-30% Re a l l o y s  o b t a i n e d  
by  a r c  m e l t i n g  or by  t h e  p o w d e r  m e t a l l u r g y  m e t h o d  a n d  d e f o r m e d  w i t h  
t o t a l  r e d u c t i o n  b y  8 5  - 9 0 %  b e g i n s  a t  t e m p e r a t q r e s  o f  1 5 0 0  - 1 5 5 0 °  C .  
The m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  W-25% Re a n d  W-30% Re a l l o y s  a r e  g i v e n  
i n  T a b l e  11. The t e s t s  were  c a r r i e d  o u t  o n  s h e e t  m e t a l s  of t h i c k - / 6 6-
n e s s  0 . 7  - 1 . 0  mm a n d  e f f e c t i v e  l e n g t h  5 0  m m  u n d e r  vacuum o f  
m m  Hg. 

T A B L E  11. M E C H A N I C A L  PROPERTIES OF C A S T  TUNGSTEN ALLOYS W I T H  R H E ­

A l l o y  Compo-
s i t i o n s  
( w t . % )  

M e l t i n g  
P o i n t  

O C 

A l l o y  
composition^^ 

T e s t  Tem-
pera- ture ,  OC 

OB 3 
Kg/mm2 

6 ,% 

w -25% Re I19 
271 
30 
15.9 

W - N %  Re 30OL 1 
2 

20 
20 

140 
272 

2 1500 34. I 
2 1800 14.3 

f : l - a n n e a l e d ;  2 - s t r a i n e d  
. -- .. .  
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The v a l u e s  g i v e n  i n  C171 ,  1 7 4 1  f o r  t h e  u l t i m a t e  s t r e n g t h  of  a 
w i r e  of t h e  W-30% R e  a l l o y  a r e  2 . 2 5  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  t h o s e  o b ­
t a i n e d  b y  Y e .  M .  S a v i t s k i y  e t  a l .  C l 6 9 ,  1 7 3 1  i n  t e s t s  o f  s h e e t  
m e t a l s .  

The h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  W - R e  a l l o y s  c o n t a i n i n g  2 0  ­
3 0 %  Re i s  much g r e a t e r  t h a n  t h e  s t r e n g t h  o f  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n .  
The a l l o y s  a l s o  h a v e  h i g h e r  d u c t i l i t y ,  b o t h  i n  t h e  c o l d - h a r d e n e d  
a n d  i n  t h e  r e c r y s t a l l i z e d  s t a t e .  The  d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e s  o f  r e c r y s t a l l i z e d  W-25% R e  a n d  W-30% R e  a l l o y s  a r e  1 2 0  
a n d  5 0 ° ,  r e s p e c t i v e l y ,  w h i l e  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  p u r e  
t u n g s t e n  a f t e r  r e c r y s t a l l i z a t i o n  i s  e q u a l  t o  400° C [ 1 6 9 ] .  T h e  
m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  W-Re a l l o y s  a r e  e x a m i n e d  i n  g r e a t e r  d e t a i l  
i n  C 1 6 9 ,  1 7 1 - 1 7 9 1 .  

The  h i g h  s t r e n g t h  o f  W-Re a l l o y s  c a n  b e  e x p l a i n e d  m a i n l y  
b y  t h e  h a r d e n i n g  d u r i n g  f o r m a t i o n  of t h e  s o l i d  s o l u t i o n .  
S a t u r a t e d  s o l i d  s o l u t i o n s  c a n  a l s o  b e  h a r d e n e d  b y  d i s p e r s e d  0 ­

p r e c i p i t a t i o n  p h a s e s  (Re3W2) .  The c a u s e s  f o r  t h i s  i n c r e a s e  i n  
d u c t i l i t y  h a v e  n o t  a s  y e t  b e e n  f i n a l l y  c l a r i f i e d .  The e f f e c t  o f  
r h e n i u m  on t h e  d u c t i l i t y  o f  t u n g s t e n  i s  e x a m i n e d  i n  g r e a t e s t  d e t a i l  
i n  c 1 2 2 ,  1 6 9 ,  1 7 2 ,  1 7 9 ,  1 8 0 1 .  B o o t h ,  J a f f e e  a n d  S a l k o v i t z  C1801 
c o n s i d e r  t h a t  t h e  p r i n c i p a l  f a c t o r s  b r i n g i n g  a b o u t  t h e  i n c r e a s e  i n  ­/ 6 7  
d u c t i l i t y  a r e  t h e  c h a n g e s  i n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e ­
t w e e n  t h e  s t r e s s  a n d  t h e  r a t e  o f  r e c e s s i o n  m o v e m e n t ,  t h e  s - o l u b i l i t y  
o f  t h e  i m p u r i t i e s ,  t h e  s u r f a c e  e n e r g y ,  e l e c t r o n  s t r u c t u r e ,  s t r a i n  
m e c h a n i s m  d u e  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  t w i n n i n g  p r o c e s s ,  e t c .  

I t  i s  w e l l  known t h a t  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  p u r e  t u n g s t e n  a r e  
d u c t i l e  a t  room t e m p e r a t u r e  a n d  e v e n  a t  n e g a t i v e  t e m p e r a t u r e s  C1, 
1 0 ,  1 6 ,  5 8 ,  1 5 4 ,  1551. A s  for t h e  o t h e r  m e t a l s  o f  t h e  V I A  g r o u p  -
Mo a n d  C r y  v e r y  s m a l l  a m o u n t s  o f  i m p u r i t i e s  h a v e  a s u b s t a n t i a l  
e f f e c t  on t h e  b r i t t l e n e s s  o f  p o l y c r y s t a l  t u n g s t e n .  S e i g l e  [ 2 2 ]  
m a i n t a i n s  t h a t  t h e  maximum s o l u b i l i t y  o f  o x y g e n ,  c a r b o n  a n d  n i t r o g e n  
i n  t u n g s t e n  i s  0 . 0 6 ,  0 . 0 3  a n d  0 . 0 0 5  a t . % ,  r e s p e c t i v e l y .  I t  i s  
shown  i n  C l 8 l l  t h a t  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  p u r i t y  o f  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  
t u n g s t e n  by  way o f  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  number  o f  e l e c t r o n - b o m b a r d ­
m e n t  m e l t i n g s  b r i n g s  a b o u t  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  d u c t i l i t y .  I t  i s  
a s s u m e d  t h a t  i m p u r i t i e s  d i s s o l v e d  i n  m e t a l s  of  t h e  V I A  g r o u p  
s e g r e g a t e  a t  g r a i n  b o u n d a r i e s ,  r e c e s s i o n s ,  a n d  p o i n t  d e f e c t s  L 1 2 2 ,  
1 7 9 ,  1 8 2 ,  1 8 3 1 .  T h e r e  a r e  v a r i o u s  o p i n i o n s  c o n c e r n i n g  t h e  m e c h a n ­
i s m  o f  e m b r i t t l e m e n t  o f  t u n g s t e n ,  mo lybdenum a n d  ch romium by  t h e s e  
a d m i x t u r e s  [lo, 1 8 3 1 .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  e m b r i t t l - e m e n t  e f f e c t  
i s  l i n k e d  w i t h  p r e c i p i t a t i o n  o f  o x y c a r b o n i t r i d e  p h a s e s  a l o n g  t h e  
b o u n d a r i e s  o f  a n d  i n s i d e  t h e  g r a i n s ,  by  t h e  a r i s a l  o f  s t r a i n e d  
m i c r o v o l u m e s  i n  w h i c h  t h e  f o r m a t i o n  o f  c r a c k s  i s  made e a s i e r ,  by  
t h e  d e v e l o p m e n t  of  C o t t r e l l  a t m o s p h e r e s  a r o u n d  t h e  r e c e s s i o n ,  
e t c .  An i n c r e a s e  i n  t h e  d u c t i l i t y  o f  t u n g s t e n  s h o u l d  b e  t h e  r e s u l t  
o f  p u r i f i c a t i o n  f r o m  f o r e i g n  a d m i x t u r e s .  A p o s s i b l e  way o f  r e m o v i n g  
t h e  o x y g e n  i s  i t s  v o l a t i l i z a t i o n  i n  a c o m p o s i t i o n  o f  Re207 d u r i n g  
t h e  m e l t i n g  o f  t h e  a l l o y s  [ 1 7 ] .  A c c o r d i n g  t o  J a f f e e  e t  a l .  C 1 7 2 ,  
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1 7 9 3 ,  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  d u c t i l i t y  o f  W ,  Mo a n d  Cr i n  a l l o y i n g  
w i t h  r h e n i u m  i s  l i n k e d  w i t h  a d e c r e a s e  i n  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  
i m p u r i t i e s .  T h i s  a s s u m p t i o n  w a s  b a s e d  on  a t h e o r y  of R o b i n s  C1821 ,  
who m a i n t a i n e d  t h a t  a d e c r e a s e  i n  t h e  s o l u b i l i t y  of i m p u r i t i e s  
c a n  b e  e x p e c t e d  i n  a l l o y i n g  m e t a l s  o f  t h e  V I A  g r o u p  w i t h  m e t a l s  o f  
g r o u p s  t o  t h e  r i g h t  i n  t h e  p e r i o d i c  t a b l e ,  b e c a u s e  o f  t h e  e l e c t r o n  
i n t e r a c t i o n s  d u e  t o  t h e  t e n d e n c y  t o  p r e s e r v e  t h e  op t imum v a l u e  for 
t h e  r a t i o  b e t w e e n  v a l e n c e  e l e c t r o n s  p e r  a t o m  a n d  t h e  c o o r d i n a t i o n  

/68n u m b e r .  A l t h o u g h  t h e r e  a r e  n o  d i r e c t  e x p e r i m e n t a l  p r o o f s  o f  t h e  -
c o r r e c t n e s s  of  t h i s  a s s u m p t i o n ,  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  t w i n n i n g  
p r o c e s s  o b s e r v e d  i n  t u n g s t e n - r h e n i u m  a l l o y s  c a n  b e  c o m p a r e d  t o  t h e  
phenomenon  o f  t h e  i n c r e a s e  i n  number  o f  t w i n s  f o r  a n  i n c r e a s e  i n  
t h e  p u r i t y  of s i n g l e  t u n g s t e n  c r y s t a l s  [ 1 8 1 ] .  H o w e v e r ,  t h e  d u c ­
t i l i t y  e f f e c t  o f  r h e n i u m  c a n  a l s o  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  i n c r e a s e  i n  
s o l u b i l i t y  o f  t h e  i m p u r i t i e s  [ 1 8 0 ] .  A d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  a l l  
t h e s e  f a c t o r s  a t  t h e  p r e s e n t  l e v e l  i s  g i v e n  i n  [ 1 8 0 ] .  

C a r r y i n g  o u t  a f r a c t o g r a p h i c  i n v e s t i g a t i o n  of.  t u n g s t e n  a n d  t h e  
a l l o y s  W-3% R e  a n d  W-5% R e ,  G i l b e r t  E1841 n o t e d  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  
r h e n i u m  o n  t h e  d u c t i l i t y  o f  t u n g s t e n  w a s  c l o s e l y  c o n n e c t e d  w i t h  
i t s  e f f e c t  on t h e  g r a i n  s i z e .  

T h e r e  a r e  s e v e r a l  w o r k s  i n  w h i c h  t h e  t e r n a r y  a l l o y s  o f  W-Mo-Re 
a r e  i n v e s t i g a t e d .  The  s t r u c t u r a l  d i a g r a m  of t h i s  s y s t e m  s h o w s  t h a t  
i t  h a s  a w i d e  r a n g e  o f  s o l i d  r h e n i u m  s o l u t i o n s  i n  t u n g s t e n  a n d  
molybdenum i n  i t  [ 1 8 5 ] .  The  minimum p e r c e n t a g e  o f  r h e n i u m  f o r  w h i c h  
t h e  W-Mo-Re a l l o y s  c a n  b e  p l a s t i c a l l y  d e f o r m e d ,  n o t  o n l y  b y  s l i p p i n g  
b u t  a l s o  b y  t w i n n i n g ,  i s  r o u g h l y  2 0  a t . %  [ 1 8 5 1 .  

The  r e s u l t s  o f  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  W-Mo-Re 
a l l o y s  a r e  g i v e n  i n  [186]. I n g o t s  were  hammered  a n d  r o l l e d  w i t h  
summary s h r i n k a g e  b y  more  t h a n  9 0 % .  An i n c r e a s e  i n  t h e  p e r c e n t a g e  
o f  r h e n i u m  i n  t h e  a l l o y s  w i t h  a c o n s t a n t  r a t i o  b e t w e e n  t h e  p e r c e n t a g e  
o f  t u n g s t e n  a n d  molybdenum b r i n g s  a b o u t  a n  i m p r o v e m e n t  i n  t h e  
d u c t i l i t y  a n d  s t r e n g t h .  O f  a l l  t h e  a l l o y s  w i t h  c o n s t a n t  p e r c e n t a g e  
o f  r h e n i u m ,  t h o s e  w h i c h  h a v e  more  t u n g s t e n  h a v e  t h e  b e s t  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s .  I n  v i e w  o f  t h e  d e f i c i e n c y  of  r h e n i u m ,  i t s  p e r c e n t a g e  
i n  a l l o y s  m u s t  b e  r e d u c e d  t o  t h e  minimum. T h u s ,  c o n s i d e r i n g  t h e  
a b o v e ,  t h e  t e r n a r y  s o l i d  s o l u t i o n s  w h i c h  a r e  c l o s e  t o  t h e  t w i n n i n g  
b o u n d a r y ,  i n  w h o s e  c o m p o s i t i o n  t h e r e  i s  no  l e s s  t h a n  20 a t . %  R e  
for p e r c e n t a g e s  o f  r h e n i u m  a n d  molybdenum ( a t . % )  i n  t h e  r a t i o  1:1, 
a r e  m o s t  p r o m i s i n g .  The  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c e r t a i n  W-Mo-Re 
a l l o y s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 2 .  

A l l o y s  o f  W-Mo-Re w h i c h  a r e  w o r k e d  w i t h  r e d u c t i o n  b y  9 0 %  b e g i n  
t o  r e c r y s t a l l i z e  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 4 5 0  - 1550O C .  Rhen ium a l l o y ­
i n g  g r e a t l y  d e c r e a s e s  t h e  d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  
W-Mo a l l o y s .  T e s t s  w i t h  t e r n a r y  a l l o y s  a f t e r  t h e  f o r m a t i o n  w i t h  
7 0 % - s h r i n k a g e  a n d  r e c r y s t a l l i z a t i o n  a n n e a l l i n g  a t  1600O C s h o w e d  
t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e s e  a l l o y s  i n  b e n d i n g  i s  w i t h i n  /69 
t h e  r a n g e  o f  50 - 200°  C .  T h e  W - 1 1 %  Mo-22% Re a l l o y  h a s  t h e  l o w e s t  
t r a n s  i t  ion t emp  e r  a t  u r e  . 
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T A B L E  1 2 .  M E C H A N I C A L  PROPERTIES OF T E R N A R Y  W-Mo-Re ALLOYS I N  EX­
PANSION Cl69, 1 7 3 ,  1 8 6 1 .  

. .  . - .-

P e r c e n t a g e  M e l t i n g  S t a t e  o f  T e s t  
o f  a l l o y i n g  P o i n t  O C  A l l o y  ft T e m p e r a -
e l e m e n t s  , t u r e  C 

w t .  

MO - Re _- . =  

20 40 270li 1 20 125 
2 20 185 
2 1500 21 
2 1800 11.8 

15 29 2700 1 20 98 
2 20 129 
2 1500 26 
2 1800 9.3 

24 31 2500 	 1 20 90 
2 20 113 
2 1500 24 
2 1800 8.6 

34 33 2650 	 1 20 92 
2 20 124 
2 1500 21.1 
2 1800 9.3 

2 - s t r a i n e d' " l - a - n n e a l e d  ; _ _  - . ~. - .. 

The m e c h a n i s m s  o f  h a r d e n i n g  a n d  i n c r e a s i n g  d u c t i l i t y  o f  t h e  
t e r n a r y  W-Mo-Re a l l o y s  a n d  t h e  b i n a r y  W - R e  a n d  Mo-Re a l l o y s  a r e  
b a s i c a l l y  v e r y  s i m i l a r .  D e t a i l e d  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  p r o p e r t i e s  
o f  W-Mo-Re a l l o y s  i s  g i v e n  i n  [ 1 6 9 ,  1 7 3 ,  1 7 6 ,  177, 185, 1881. 

T e r n a r y  t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  t a n t a l u m  a n d  r h e n i u m  h a v e  a l s o  
b e e n  s t u d i e d .  T h e r e  i s  a w i d e  r a n g e  o f  t e r n a r y  s o l i d  r h e n i u m  
s o l u t i o n s  i n  t u n g s t e n  a n d  t a n t a l u m  i n  t h e  W - T a - R e  s y s t e m  C l 6 9 1 .  
A l l o y s  o f  t h e  t y p e  W-4% T a - 8 %  R e  h a v e  t h e  op t imum m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s ,  [ 9 ,  1 8 9 1 .  

A l a r g e  number  o f  s t u d i e s  h a v e  t r e a t e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  d e ­
c r e a s i n g  t h e  r h e n i u m  c o n t e n t  i n  t u n g s t e n  a l l o y s  or r e p l a c i n g  i t  
c o m p l e t e l y  by  some o t h e r  m e t a l .  P o s i t i v e  r e s u l t s  i n  t h e  f i r s t  
d i r e c t i o n  a r e  a c h i e v e d  b y  u s i n g  t u n g s t e n  c o n t a i n i n g  d i f f e r e n t  i m - /70
p u r i t i e s  as  t h e  s u b s t r a t e  o f  t h e  t u n g s t e n  a l l o y s .  T h i s  t y p e  o f  
m e t a l  i s  u s e d  w i d e l y  i n  e l e c t r o - v a c u u m  i n d u s t r y  C179 ,  1 9 0 ,  1 9 1 1 .  

The s e a r c h e s  for r h e n i u m  s u b s t i t u t e s  a r e  d e s c r i b e d  i n  c 1 7 2 ,  
1 7 9 1 .  I t  was shown  t h a t  a d d i t i o n s  of  m e t a l s  o f  t h e  p l a t i n u m  g r o u p  
b r i n g  a b o u t  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t w i n n i n g  i n  t u n g s t e n  [1621. R a t l i f f  
e t  a l .  [ 1 7 9 ]  s t u d i e d  l o w  ( u p  t o  1 0  a t . % )  b i n a r y  t u n g s t e n  a l l o y s  
w i t h  m e t a l s  of  g r o u p s  V I 1  a n d  V I I I :  Mn, S e ,  C o y  N i ,  Ru ,  Rh ,  P d ,  
R e ,  O s ,  I r  a n d  P t .  The g r e a t e s t  e f f e c t  o f  d e c r e a s i n g  t h e  h a r d n e s s  
of  c a s t  t u n g s t e n  i s  o b s e r v e d  i n  a d d i n g  a d m i x t u r e s  o f  t h e  f o l l o w i n g  
e l e m e n t s  ( i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  e f f e c t i v e n e s s ) :  R e ,  O s ,  Ru ,  P t  
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a n d  Ir. The  c o m p o s i t i o n s  of t h e s e  a l l o y s ,  a s  w e l l  as d a t a  o n  t h e i r  
h a r d n e s s ,  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 3 .  

T A B L E  1 3 .  SOFTENING OF CAST A N D  M E T A L - C E R A M I C  TUNGSTEN I N  R e ,  O s ,  
R u ,  P t  a n d  I r  A L L O Y I N G  

.__ _- - -
P e r c e n t a g e  of C a s t  A n n e a l e d  C e r m e t  A l l o y s  
A l l o y i n g  E l e m e n t s  , A l l o y s  

a t . %  
H v  ,Kg/mm2 [:- A H V  H V  ,Kg/mm2

-_ _ _  - _ _  
- 1  

0 . . . . . . . 343 - 383 
5Re . . _ . .  293 50 308 
0.870s . . . . 304 39 33 1 
0.83Ru . . . . 304 39 ­
k62Pt . . . . 315 28 ­
u.31r . . . . . 316 27 334 

The W - O s  a n d  W - I r  c e r m e t  a l l o y s  i n c l u d e d  i n  T a b l e  1 3  a r e  n o t  
i n f e r i o r  t o  t h e  W-Re a l l o y s  i n  t e r m s  of  p r o c e s s a b i l i t y .  The 
d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t u n g s t e n  a l l o y e d  w i t h  5 
a t . %  Re d e c r e a s e d  i n  t h e  a n n e a l e d  a n d  r e c r y s t a l l i z e d  s t a t e  b y  3 5  
a n d  105O C ,  r e s p e c t i v e l y .  The a d d i t i o n s  o f  O s ,  I r  a n d  Re i n c r e a s e d  
t h e  t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  b e g i n n i n g  o f  r e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  t u n g s t e n  
up t o  1 5 0 0  - 1600O C .  I r i d i u m  a n d  r h e n i u m  h a d  a n  i d e n t i c a l  e f f e c t  
o n  t h e  g r a i n  s i z e  r e d u c t i o n  o f  r e c r y s t a l l i z e d  t u n g s t e n .  

The p r o d u c t i o n  o f  p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n i n g  a l l o y s  i s  a n  i m p o r ­
t a n t  d i r e c t i o n  i n  i n c r e a s i n g  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t u n g ­
s t e n .  The d a t a  i n  t h e  l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  a l l o y s  o f  t h i s  t y p e  a r e  
s t i l l  n o t  v e r y  n u m e r o u s .  H o w e v e r ,  t h e y  d o  show t h a t ,  a t  v e r y  h i g h  
t e m p e r a t u r e s ,  t h e s e  a l l o y s  a r e  m o r e  p r o m i s i n g  t h a n  h a r d  a l l o y s .  
The f i n e l y - d i s p e r s e d  p a r t i c l e s  o f  t h e  p r e c i p i t a t i n g  p h a s e s  g r e a t l y  
i n c r e a s e  t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  s t r e n g t h  c h a r ­
a c t e r i s t i c s ,  w i t h o u t  s h o w i n g  a n y  s u b s t a n t i a l  n e g a t i v e  e f f e c t  o n  t h e  
d u c t i l i t y .  I n  some c a s e s ,  t h e r e  i s  e v e n  o b s e r v e d  a n  i m p r o v e m e n t  
i n  t h e  d e f o r m a b i l i t y  o f  t h e  m a t e r i a l s  t o g e t h e r  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h .  

The a l l o y s  o f  r e f r a c t o r y  m e t a l s  c o n t a i n i n g  t h e  i n t e r m e t a l l i c  
p h a s e s  o f  e l e m e n t s  w h i c h  f o r m  s u b s t i t i o n a l  s o l i d  s o l u t i o n s  a r e  
g e n e r a l l y  v e r y  b r i t t l e .  T h e r e f o r e ,  t h e  a l l o y s  i n  w h i c h  t h e  s e c o n d  
p h a s e  i s  t h e  p r o d u c t  o f  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  a l l o y i n g  m e t a l s  w i t h  
e l e m e n t s  f o r m i n g  s o l i d  s o l u t i o n s ,  p a r t i c u l a r l y  c a r b o n ,  a r e  o f  
g r e a t e s t  i n t e r e s t .  

A d e t a i l e d  r e v i e w  o f  t h e  mechani .sms of h a r d e n i n g  by  f i n e l y -
d i s p e r s e d  p a r t i c l e s  i s  f o u n d  i n  C1921. The  p r o b l e m s  r e l a t i n g  t o  
t h e  h a r d e n i n g  of  t u n g s t e n  by  t h i s  m e t h o d  a r e  e x a m i n e d  i n  [ 1 2 8 ] .  

The f i r m  " C l i m a x  Molybdenum' '  s t u d i e d  c a s t  l o w - t u n g s t e n  a l l o y s  
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with niobium, zirconium and hafnium, to which carbon or boron was 

added in order to obtain the effect of precipitation hardening c1211. 

The compositions of the alloys, their hardness, and the temperatures 

at which there was 100% recrystallization after one hour of an­ 

nealing are given in Table 14. 


TABLE 14. COMPOSITION, HARDNESS AND RECRYSTALLIZATION TEMPERATURE 

OF ALLOYS INVESTIGATED BY THE "CLIMAX MOLYBDINUM" FIRM [121]. 


~~~ 

Percentage of Alloying HVf: ' Recrystallization
Elements , wt. % Kg/mm2 Temperature O C 

. - . - . -. 
HI II N b  4 83 1925

* 480 2595 
,538 I 2541-1 
521 2540 
- ! -- I _ I, - ­- I ­ 512 ! 2650 

0.44 , -
I 

;:After forging at 1480O C with 63.1 - 76.5%-shrinkage. 
.. ___ 

The alloys were processed by way of extrusion and forging, /72
while only the alloys W-0.07% Zr-0.004% B ,  W-0.48% Zr-0.048% C and 
W-1.18% Hf-0.086% C could be rolled with sufficient compaction. 

____ - high temperatures. The results of the 
I 	 tests, which are given in Figure 21, 

show that the high-temperature resistance 
of the alloys is several times greater 
than the resistance of non-alloyed 
tungsten. In general, the W-0.48% Zr­
0.048% C and W-1.18% Hf-0.086% C alloys

40 
1 

.d are two of the most highly resistanti tungsten alloys known to the present. 

J J 3 \ y i  
At temperatures of 1650 and 1925O C ,  

30 
"i\I.-- ;II the strength of the W-0.48% Zr-0.048% 

C alloy is equal to 54.6 and 43.6 Kg/

-\ 

w ~ mm2, respectively, which is a record 
\ value. It was reported in the subse­

20 quent work of this firm [193] that the 

Fig. 21. Strength Properties of Pre- 

IO 	 cipitation Hardening Tungsten Alloys: 


(1) 100% W; (2) Strength Level of 

Tungsten Alloys as Given by the Mater­


$q\,
\i-- ials Advisory Board; (3) W-0.07 Zr­

7500 7800 2100 24403 T,"C 
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f o r g e d  a l l o y  W-1.42% Nb-0.005% C a l s o  h a s  h i g h  s t r e n g t h .  

The  maximum v a l u e s  f o r  u l t i m a t e  s t r e n g t h  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  
t h a n  1925O C w h i c h  w e r e  o b t a i n e d  i n  [ 1 2 1 ]  f o r  w o r k e d  a l l o y s  were  
t h e  f o l l o w i n g :  23.8 Kg/mm2 a t  2205O C ;  14.7 Kg/mm2 a t  2480O C ;  4.6 
Kg/mm2 a t  2760° C .  T h e s e  v a l u e s  a r e  t h e  h i g h e s t  p u b l i s h e d  t o  t h i s  
d a t e  for t u n g s t e n  a l l o y s .  H o w e v e r ,  i t  i s  n o t  m e n t i o n e d  i n  t h i s  
s t u d y  p r e c i s e l y  w h i c h  a l l o y  i s  b e i n g  d i s c u s s e d .  

/73The  t e s t s  w i t h  r e c r y s t a l l i z e d  a l l o y s  c a r r i e d  o u t  i n  [193] -
showed  t h a t  t h e  W-1.18% H f - 0 . 0 8 6 %  C a l l o y  i s  s t r o n g e s t  a t  t e m p e r a ­
t u r e s  h i g h e r  t h a n  1925O C .  

The  W-O.48% Zr-0.048% C a n d  W-1.18% Hf-0.086% C a l l o y s  i n  t h e  
m e l t e d  a n d  r e c r y s t a l l i z e d  s t a t e s  were  a l s o  t e s t e d  f o r  e n d u r a n c e  a t  
t e m p e r a t u r e s  o f  1 6 5 0 ,  1925 a n d  2205O C [121]. F i g u r e  22 g i v e s  t h e  
r e s u l t s  of t h e  t e s t s ,  r e p r e s e n t e d  i n  t h e  f o r m  o f - t h e  d e p e n d e n c e  of 
s t r e s s  on  t h e  L a r s o n - M i l l e r  p a r a m e t e r . 2  The  e n d u r a n c e  of t h e  a l ­

u ,Kg/mm2 

28 

I4 

7 

45­
44 4 t  48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 

T ( 1 5 t l o g ~ ) * l O - ~  

F i g .  22. E n d u r a n c e  o f  Al­
l o y s :  (1) 1 0 0 %  w; (2) Low-
A l l o y  S o l i d  S o l u t i o n s  o f  W-
Nb, W-Zr a n d  W-Hf; ( 3 )  W­
048% Zr-0.048% C ( f o r g e d ) ;  
(4) W-O.48% Zr-0.48% C ( r e ­
c r y s t a l l i z e d ) ;  ( 5 )  W-1.18% 
H f - 0 . 0 8 6 %  C ( f o r g e d ) .  

l o y s  was  3 - 4 t i m e s  h i g h e r  t h a n  
t h a t  of  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n ,  a n d  
2 - 3 t i m e s  h i g h e r  t h a n  t h a t  of 
s o l i d  s o l u t i o n s  o f  W-Nb, W-Zr a n d  
W-Hf w i t h  s m a l l  p e r c e n t a g e s  o f  a l ­
l o y i n g  e l e m e n t s .  The  a d v a n t a g e  of 
t h e  W-Zr-C a n d  W-Hf-C a l l o y s  b e ­
comes  more  n o t i c e a b l e  a t  h i g h e r  
v a l u e s  of t h e  L a r s o n - M i l l e r  p a r a m e t e r  
( h i g h  t e m p e r a t u r e s  a n d  l o n g  d u r a ­
t i o n s ) ,  w h i c h  i s  o b v i o u s l y  l i n k e d  
w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  r e c r y s t a l ­
l i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  a l l o y s .  
O b v i o u s l y  , t h e  h i g h  r e s i s t a n c e  o f  
t h e s e  a l l o y s  i s  t h e  r e s u l t  of t h e  
c o m b i n e d  e f f e c t  o f  t h e  m e c h a n i s m s  
of h a r d e n i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  of a 
s o l i d  s o l u t i o n  a n d  p r e c i p i t a t i o n  
h a r d e n i n g .  

The  d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  
o f  t h e  W-0.48% Zr-0.048% C a n d  
W-O.O7% Zr-0.004% B a l l o y s  is ob­
s e r v e d  i n  t h e  same t e m p e r a t u r e  i n ­
t e r v a l  as  for n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n .  

2The  L a r s o n - M i l l e r  p a r a m e t e r  i s  T ( C  t l o g  T), w h e r e  T i s  t h e  t e s t  
t e m p e r a t u r e ,  T i s  t h e  t i m e  b e f o r e  d e s t r u c t i o n ,  C i s  c o n s t a n t .  
B a s e d  o n  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s ,  a v a l u e  o f  1 5  was  s e l e c t e d  i n  
[121] f o r  t h e  c o n s t a n t  C. - A u t h o r ’ s  n o t e .  
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D i c k i n s o n  and F r i e d m a n  [ 1 9 4 ]  p a t e n t e d  t u n g s t e n  a l l o y s  c o n t a i n - /74
i n g  0 . 0 1  - 2 . 0 %  H f ,  Z r  or T i  a n d  0 . 0 0 4  - 0 . 0 5 %  C. T h e s e  a l l o y s  h a v e  
u l t i m a t e  s t r e n g t h  o f  1 7 . 5  - 5 1 . 1  Kg/mm2 a t  1650O C y  a n d  t h e y  p r e ­
s e r v e  g o o d  d u c t i l i t y  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s .  I t  w a s  r e p o r t e d  i n  [ 1 9 5 ]  
t h a t  t h e  u l t i m a t e  s t r e n g t h  o f  t h e  w o r k e d  a l l o y  W-O.195% H f - 0 . 0 1 7 %  C 
a t  1925O C i s  4 3 . 7 5  Kg/mm2. 

An a t t e m p t  a t  i n c r e a s i n g  t h e  s t r e n g t h  of s o l i d  h i g h - t u n g s t e n  
a l l o y s  b y  p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n i n g  i n  a d d i n g  s m a l l  a m o u n t s  o f  c a r b i d e  
f o r m i n g  e l e m e n t s  a n d  i n  i n c r e a s i n g  t h e  p e r c e n t a g e  o f  c a r b o n  g a v e  
i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  [ 1 9 6 ] .  A b i n a r y  a l l o y  c o n t a i n i n g  a b o u t  1 0  - 1 2 %  
Nb w a s  s e l e c t e d  a s  t h e  r e f e r e n c e  p o i n t ;  a s  w a s  shown  e a r l i e r  C1531,  
t h i s  a l l o y  h a s  v e r y  h i g h  s t r e n g t h .  

S m a l l  i n g o t s  of W-Nb a l l o y s  w i t h  a d d i t i o n s  o f  V ,  Z r ,  a n d  C 
w e r e  o b t a i n e d  by  vacuum a r c  m e l t i n g  w i t h  a c o n s u m a b l e  e l e c t r o d e  a n d  
were  e x t r u d e d  w i t h  6 7 % - s h r i n k a g e  d u r i n g  h e a t i n g  r o u g h l y  u p  t o  2 2 0 0 O  C .  
The  r e s u l t s  o f  t h e  t e s t s ,  w h i c h  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 5 ,  show t h a t  
s m a l l  a m o u n t s  of  V ,  Z r ,  a n d  C a d m i x t u r e s ,  w h i c h  g u a r a n t e e  p r e ­
c i p i t a t i o n  o f  t h e  c a r b i d e  p h a s e ,  s t r e n g t h e n  W-Nb a l l o y s  t o  a g r e a t  
e x t e n t .  A t  1925O C y  t h e  W-Nb-V-Zr-C a l l o y  e x c e e d s  t h e  W-Nb a l l o y  
i n  s t r e n g t h  r o u g h l y  b y  a f a c t o r  o f  2 ,  a n d  i t  e x c e e d s  n o n - a l l o y e d  
h i g h - p u r i t y  t u n g s t e n  by  a f a c t o r  o f  6 .  

T A B L E  1 5 .  M E C H A N I C A L  PROPERTIES OF T H E  ALLOYS W-Nb, W-Nb-Zr-C A N D  
W-Nb-V-Zr-C A T  1925O C .  

C o m p o s i t i o n  of  A l l o y ,  ag,Kg/mm 2 6 f o r  L e n g t h  o f  

w t . %  1 2 . 7  m m ,  % 
__. 

1oow* . . . . .  - . .  
W- IO.2Nb -0.005C . . . 
W - 10.7Nb - 0.14Zr -

5.6 
18.9 

52 
< 1  

99 
< 1  

0.19c . . . . . . . . . . 34.3 42 64 
W - 12,6Nb-0.29V -

0.12Zr -0.07C . . . . . 3 . 9  43 52 

I I I 
:?The p r o p e r t i e s  o f  h i g h - p u r i t y  t u n g s t e n  r e m e l t e d  by  e l e c t r o n  
b o m b a r d m e n t  a r e  g i v e n  for t h e  s a k e  of c o m p a r i s o n .  

_ .  _ _ _ _  

A s  a r e s u l t  o f  o n e  h o u r  o f  a n n e a l i n g  a t  1925O C y  t h e  W-Nb- /75
a l l o y  i s  c o m p l e t e l y  r e c r y s t a l l i z e d ,  w h i l e  t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  
t h e  a l l o y s  W-Nb-Zr-C a n d  W-Nb-V-Zr-C i s  l e s s  t h a n  5 0 % .  

The i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  f i n e l y - d i s p e r s e d  c a r b i d e  p h a s e  a l s o  
g r e a t l y  i n c r e a s e s  t h e  d u c t i l i t y  o f  s o l i d  W-Nb. The r e a s o n s  f o r  
t h i s  phenomenon  h a v e  n o t  b e e n  e x p l a i n e d  i n  f u l l .  O b v i o u s l y ,  g r a i n  
s i z e  r e d u c t i o n  c o u l d  p l a y  a g r e a t  r o l e  h e r e .  

A p p a r e n t l y ,  m a t e r i a l s  o f  t h i s  t y p e  i n c l u d e  t h e  f o r g e d  a l l o y  
W-3.10% Mo-0.04% Z r - 0 . 0 0 1 %  C .  S h e e t s  o f  t h i s  a l l o y  w i t h  t h i c k n e s s  

55 
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o f  1 . 3  mm h a v e  u l t i m a t e  s t r e n g t h  e q u a l  t o  3 8 . 5  a n d  9 . 5  Kg/mm2 a t  
1 6 5 0  a n d  1925O C, r e s p e c t i v e l y  C 1 9 7 1 .  

I t  w a s  r e p o r t e d  i n  C 1 9 8 1  t h a t  t h e  a l l o y  W-25% Mo-0.11% Z r ­
0 . 0 5 %  C h a s  u l t i m a t e  s t r e n g t h  o f  5 1 . 5  K g / m m 2  a t  1 4 2 5 0  C .  

The s y n t h e t i c  d i s p e r s e d  s y s t e m s  o b t a i n e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  
p o w d e r  m e t a l l u r g y  a r e  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  c l a s s  o f  r e f r a c t o r y  tungsten 
a l l o y s .  The u s e  o f  t h e  t e r m  " a l l o y s "  f o r  s u c h  m a t e r i a l s  i s  
c o n d i t i o n a l ,  s i n c e  t h e y  a r e  a c t u a l l y  a m e c h a n i c a l  m i x t u r e  o f  t u n g ­
s t e n  a n d  v a r i o u s  h i g h - m e l t i n g  c o m p o u n d s .  The m a t e r i a l s  o f  t h i s  
t y p e ,  w h i c h  a r e  s o m e t i m e s  c a l l e d  " p r e c i p i t a t i o n  s t r e n g t h e n e d "  a l ­
l o y s ,  a r e  i n  many r e s p e c t s  c l o s e  t o  p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n i n g  a l l o y s  
i n  t e r m s  o f  t h e i r  p r o p e r t i e s .  The b a s i c  d i f f e r e n c e  i s  t h e  n a t u r e  
o f  t h e  m i c r o s t r u c t u r e .  I n  a p r e c i p i t a t i o n  s t r e n g t h e n e d  a l l o y ,  i n  
c o n t r a s t  t o  a p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n e d  o n e ,  e a c h  p a r t i c l e  of t h e  
s e c o n d  p h a s e  i s  s u r r o u n d e d  by  s e v e r a l  g r a i n s  o f  t h e  m a t r i x  h a v i n g  
v a r i o u s  o r i e n t a t i o n s .  T h e r e f o r e ,  t h e  t h e o r y  e x p l a i n i n g  t h e  e f f e c t  
o f  s t r e n g t h e n i n g  r e g u l a r  p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n i n g  a l l o y s  a r e  
g e n e r a l l y  n o t  a p p l i c a b l e  f o r  s y n t h e t i c  d i s p e r s e d  s y s t e m s .  

The h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t h e s e  m a t e r i a l s ,  w h i c h  c o n t a i n  
compounds  w i t h  h i g h  d i s s o c i a t i o n  e n e r g i e s  a n d  l o w  s o l u b i l i t y  i n  t h e  
m e t a l l i c  m a t r i x  i n  t h e  s t r e n g t h e n i n g  p h a s e s ,  i s  v e r y  h i g h .  A t  t h e  
same  t i m e ,  d i s p e r s e d  a d m i x t u r e s  o f  a n u m b e r  o f  r e f r a c t o r y  compounds  
d e c r e a s e  t h e  d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  o f  t u n g s t e n  t o  a g r e a t  ex­
t e n t .  

T h e r e  a r e  v a r i o u s  o p i n i o n s  i n  t h e  l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  t h e  /76 
m e c h a n i s m s  of  t h e  e f f e c t  o f  s y n t h e t i c a l l y  i n t r o d u c e d  p h a s e s  o n  t h e  
p r o p e r t i e s  o f  t u n g s t e n  c133, 1 5 7 ,  1 7 9 ,  1 9 2 ,  1 9 9 1 .  O b v i o u s l y ,  
i m p u r i t i e s  a l o n g  t h e  g r a i n  b o u n d a r i e s  i n c r e a s e  t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  
t e m p e r a t u r e  a n d  d e c e l e r a t e  t h e  g r o w t h  o f  t h e  g r a i n s ,  c o n t r o l l i n g  
t h e i r  s i z e  a n d  s h a p e .  The c r e e p  r e s i s t a n c e  a l s o  i n c r e a s e s ,  d u e  t o  
t h e  f a c t  t h a t  t h e  i m p u r i t i e s  p r e v e n t  s l i p p i n g  a l o n g  t h e  g r a i n  
b o u n d a r i e s .  

Even  a b o u t  50 y e a r s  a g o ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  a d m i x t u r e s  o f  
t h o r i u m  o x i d e  g u a r a n t e e d  d i s t o r t i o n  r e s i s t a n c e  a n d  i n c r e a s e d  t h e  
s t r e n g t h  o f  a t u n g s t e n  w i r e  a t  t e m p e r a t u r e s  g r e a t l y  e x c e e d i n g  t h e  
r e c r y s t a l l i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  m e t a l .  The t e c h n i q u e s  u s e d  i n  
p r o d u c i n g  " n o n - s l a c k "  t u n g s t e n  f i l a m e n t s  a r e  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  i n  
[ 4 ,  6 1 .  Some a s p e c t s  o f  h a r d e n i n g  t u n g s t e n  by  t h i s  m e t h o d  a r e  
e x a m i n e d  i n  [ 1 6 ,  2 0 0 ,  2 0 1 1 .  

A s y s t e m a t i c  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  h i g h - m e l t i n g  o x i d e s  
( T h 0 2 ,  Z r 0 2 ,  S i O 2 ,  MgO, H f 0 2 ,  A1203 ,  UO2),  n i t r i d e s  ( T i N ,  Z r N ,  HfN, 
T a N )  a n d  c a r b i d e s ( H f C ,  T a C ,  Ta2C) on t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  c e r m e t  
t u n g s t e n  s h e e t s  w a s  c a r r i e d  o u t  by  J a f f e e  e t  a l .  [ 2 0 2 ] .  The i n t r o ­
d u c t i o n  o f  1%Tho2 ( i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  t h e  v o l a t i l e  a d m i x t u r e  o f  
0 . 2  - 0 . 5 %  Na20 d u r i n g  s i n t e r i n g ) ,  0 . 1 2  - 3 . 2 %  Z r 0 2  a n d  0 . 7 5 %  Z r N  
( d e c o m p o s i n g  d u r i n g  s i n t e r i n g )  w a s  f o u n d  t o  b e  m o s t  e f f e c t i v e .  

5 6  



T h e s e  a d d i t i o n s  i n c r e a s e  t h e  p r i m a r y  r e c r y s t a l l i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  
o f  t u n g s t e n  b y  2 0 0 °  C .  S e c o n d a r y  r e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  W-Th02-Na20 
w a s  n o t  a c c o m p l i s h e d  e v e n  a f t e r  1 h o u r  o f  a n n e a l i n g  a t  2 6 0 0 O  C .  
The g r a i n s  r e m a i n e d  e x t e n d e d  a n d  o r i e n t e d  p a r a l l e l  t o  t h e  r o l l i n g  
d i r e c t i o n .  

The m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  W-Tho2 a l l o y s ,  or s o - c a l l e d  
" t h o r i a t e d  t u n g s t e n "  h a v e  b e e n  s t u d i e d  m o s t  e x t e n s i v e l y .  A t  t h e  
p r e s e n t ,  A m e r i c a n  i n d u s t r y  i s  p r o d u c i n g  t h o r i a t e d  t u n g s t e n  w i t h  
0 . 5  - 2 . 0 %  T h 0 2 ,  n o t  o n l y  i n  t h e  f o r m  o f  w i r e s  b u t  a l s o  a s  r o d s  
a n d  b a n d s  [ 2 ,  1 3 2 1 .  

The a l l o y s  w h i c h  c o n t a i n  1 - 2 %  Tho2 h a v e  op t imum m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s .  The h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t h e s e  a l l o y s  i s  
much g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  
W-2% Tho2 a l l o y  h a s  u l t i m a t e  s t r e n g t h  e q u a l  t o  7 Kg/mm2 a t  2420°  C ,  
w h i l e  p u r e  t u n g s t e n  h a s  s u c h  s t r e n g t h  o n l y  a t  1925O C [ 1 3 4 ] .  The 
r e s u l t s  o f  m e c h a n i c a l  t e s t s  o f  t h e  a l l o y s  W - 1 %  Tho2 a n d  W-2% Tho2 
c a r r i e d  o u t  by  d i f f e r e n t  a u t h o r s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  1 6  a n d  1 7 .  

T A B L E  1 6 .  H I G H - T E M P E R A - The d i s c r e p a n c y  i n  t h e  v a l u e s  
T U R E  M E C H A N I C A L  FRQFERTIES f o r  t h e  u l t i m a t e  s t r e n g t h  of t h e  W-2% 
OF T H E  W - 2 %  Tho2 A L L O Y  C1331 Tho2 a l l o y  a t  1370O C c o u l d  b e  d u e  

i t o  d i f f e r e n t  r e a s o n s ,  t h e  m o s t  
T e s t  i m p o r t a n t  o f  w h i c h  i s  a d i f f e r e n c e  

t u r e ,  O C  I 
i n  t h e  d e g r e e  o f  d i s p e r s i o n  o f  t h e  
Tho2 i m p u r i t i e s  a n d  i n  t h e  d e g r e e  
o f  h a r d  w o r k i n g .  R e c r y s t a l l i z e d  

1370 
1480 

I 
I t 

W-Tho2 a l l o y s  a r e  much w e a k e r  t h a n  
d e f o r m e d  o n e s  C157 ,  1 9 9 1 .  

. .  -
A l l o y  	 1 T e s t  1 * B 2 '  A l l o y  

1 -

I T e m p e r a t u r e  Kg/mm T e m p e r a t u r e  Kg/mm2 
~ O C 

~~T I L L 
W - 1 %  Thoz 

i 
j
1 	

I 

1370 34.1 W - 2 %  ThOz 1 1370 24.9 
1650 26.0 1650 20.7 
I925 19.7 I 1925 18.7I 2205 9.8 2205 12.3 

~ 

i 
s .  . I 
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T a C  a t  1370O C a r e  s u c h :  u B  = 47.1 K g / m m  ; U S  R’ 39.4 K g / m m 2 ;  $ = 
42.0%. I t  w a s  r e p o r t e d  i n  E161 t h a t  a n  a d d i t i o n  o f  0.35% T a C  i n ­
c r e a s e s  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t u n g s t e n  a t  1370O C u p  t o  42 Kg/mm2. May­
l e u t h  a n d  Ogden E1371 r e p o r t e d  t h a t  t h e  W-O.38% T a C  a l l o y  h a s  a 
r e s i s t a n c e  o f  36.2 a n d  21.8 Kg/mm2 a t  1370 a n d  1650O C ,  r e s p e c t i v e l y .  
T h u s ,  d e s p i t e  c e r t a i n  d i s c r e p a n c i e s  i n  t h e  d a t a ,  t h e  e f f e c t  o f  
i n c r e a s i n g  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t u n g s t e n  b y  s m a l l  a d d i t i o n s  o f  T a C  i s  
o b v i o u s .  

The r e s u l t s  o f  vacuum t e s t s  for t h e  e n d u r a n c e  a n d  c r e e p  r e - /78 
s i s t a n c e  o f  t h e  W-0.38% T a C  a l l o y  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e  24 [SI. The 
e n d u r a n c e  o f  t h i s  a l l o y  a t  1480O C i s  s e v e r a l  t i m e s  h i g h e r  t h a n  
t h a t  o f  t u n g s t e n  w i t h  2% T h 0 2 .  

T u n g s t e n  h a r d e n i n g  w i t h  t a n t a l u m  c a r b i d e  a t  1350 - 1550O C i s  
m o r e  e f f e c t i v e  t h a n  t h a t  w i t h  t h o r i u m  o x i d e .  H o w e v e r ,  t h e  r e s i s t a n c e  
o f  W - T a C  a l l o y s  d e c r e a s e s  r a t h e r  r a p i d l y  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
t e m p e r a t u r e ,  w h i l e  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  W-Tho2 a l l o y  i s  h i g h e r  
t h a n  t h a t  o f  p u r e  t u n g s t e n ,  e v e n  a t  t e m p e r a t u r e s  e x c e e d i n g  2200O C .  
T a n t a l u m  c a r b i d e  i s  e a s i l y  r e d u c e d  by  t u n g s t e n  t r i o x i d e  a n d  i t  
l o o s e s  c a r b o n ,  w h i l e  Tho2 h a s  h i g h  s t a b i l i t y  a l l  t h e  way t o  2650O 
C [1571. 

0 ,Kg/mm2 

I I I 
7 70 70of ,h r 

� i g .  23. E n d u r a n c e  o f  Non-
A l l o y e d  T u n g s t e n  a n d  W-2% 
T h 0 2 :  (1) 1 0 0 %  W a t  148OOC; 
(2) W-2% Tho2 a t  148OOC; (3) 
W-2% Tho2 a t  137OOC. 

G.S. P i s a r e n k o ,  e t  a l .  [151 
d e t e r m i n e d  t h e  m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  a l l o y  W-0.05% 
N b C .  T h i s  a l l o y  h a s  u l t i m a t e  
s t r e n g t h  a t  1525, 1725 a n d  2025O C 
w h i c h  i s  r o u g h l y  e q u a l  t o  3 5 ,  
12 a n d  7 Kg/mm2, r e s p e c t i v e l y ,  
a n d  t h e  r e l a t i v e  e x p a n s i o n  o f  
t h e  a l l o y s  a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s  
c h a n g e s f r o m  8 t o  55%. 

The a l l o y s  W-0.5% H f 0 2 ,  
W-Ta205, and W-1% HfN w e r e  a l s o  i n ­
v e s t i g a t e d  i n  [9, 157, 203, 2041. 
T h e r e  w a s  n o  s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  
i n  r e s i s t a n c e  a t  1480 a n d  1650O C 
i n  a d d i n g  0.5% H f 0 2  [ S I .  I t  

w a s  n o t e d  i n  [205] t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  1%W2B t o  t u n g s t e n  p o w d e r  
b e f o r e  s i n t e r i n g  d o e s  n o t  c h a n g e  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a t  room 
t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  t h e r e  i s  a c e r t a i n  i n c r e a s e  i n  r e s i s t a n c e  
a f t e r  a n n e a l i n g  a t  1000° C .  An a d d i t i o n  o f  1%W5Si3 i n c r e a s e s  t h e  ­/79 

r e s i s t a n c e  o f  t h e  r o l l e d  m e t a l ,  b u t  t h e  s t r e n g t h  d e c r e a s e s  a f t e r  
h i g h - t e m p e r a t u r e  a n n e a l i n g  [205]. I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  t u n g s t e n  
b o r i d e  a n d  s i l i c i d e  d e c o m p o s e  d u r i n g  t h e  s i n t e r i n g  p r o c e s s .  

The e f f e c t  o f  s y n t h e t i c a l l y  p r o d u c e d  d i s p e r s i o n  p h a s e s  on t h e  
d u c t i l i t y  o f  t u n g s t e n  i s  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t .  The d e p e n d e n c e  
o f  t h e  e x p a n s i o n  o f  h i g h - p u r i t y  t u n g s t e n  a n d  W - 1 %  Tho2 a l l o y s  i n  
t h e  r e c r y s t a l l i z e d  s t a t e  on t h e  t e m p e r a t u r e  w h i c h  w a s  o b t a i n e d  by  
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K i n g  a n d  S e l l  [ 1 9 9 ]  i s  shown  i n  F i g u r e  2 5 .  

I t  c a n  b e  s e e n  t h a t ,  a t  
t e m p e r a t u r e s  l o w e r  t h a n  1500O C ,  
t h e  a l l o y  i s  i n f e r i o r  t o  non­
a l l o y e d  t u n g s t e n  i n  t e r m s  o f  
d u c t i l i t y .  A t  t e m p e r a t u r e s  
h i g h e r  t h a n  t h e  g r e a t e s t  e x p a n ­
s i o n  r a n g e ,  t h e  alloy i s  some­
w h a t  more  
t u n g s t e n .  

F i g .  2 4 .  E n d u r a n c e  a n d  d u c t i l i t y  
C r e e p  R e s i s t a n c e  of t h e  A l - t h e  r a t e  
l o y  W-0.38% T a C  a t  1480O C ;  t e n d e n c y  

d u c t i l e  t h a n  p u r e  
An i n c r e a s e  i n  t h e  
w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  

of d e f o r m a t i o n  a n d  a 
f o r  t h e  d u c t i l i t y  t o  

(1) D e c o m p o s i t i o n ;  ( 2 )  D e f o r m a - d e c r e a s e  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  
t i o n  b y  3 % ;  ( 3 )  D e f o r m a t i o n  b y  t e m p e r a t u r e  w h i c h  K i n g  a n d  S e l l  
1%;( 4 )  D e f o r m a t i o n  b y  0 . 5 % .  o b s e r v e d  i n  t h e  h i g h - t e m p q r a t u r e  

r a n g e  were  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  
o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  p o r e s  a n d  v a c a n c i e s  a t  t h e  g r a i n  b o u n d a r y ,  a s  
w e l l  a s  a t  t h e  s u b - b o u n d a r i e s  i n s i d e  t h e  g r a i n s ,  t h e  p r o b a b l e  
m e c h a n i s m  f o r  w h i c h  was  t h e  c o n d e n s a t i o n  of v a c a n c i e s  f r o m  t h e  
m a t r i x .  

The  d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  W-2% Tho2 
a l l o y  d u r i n g  e x p a n s i o n  w a s  d e t e r m i n e d  i n  [ 1 6 ] .  An a l l o y  d e f o r m e d  
b y  8 0 %  w a s  t e s t e d  a f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  s t r e s s e s  b y  a n n e a l i n g  f o r  
30 m i n u t e s  a t  1500° C .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  o f  t h e  
W-2% Tho,  a l l o y s  t o  t h e  b r i t t l e  s t a t e  o c c u r s  a t  t h e  same t e m p e r a ­
t u r e s  f o r  r e c r y s t a l l i z e d  t u n g s t e n .  A c e r t a i n  d e c r e a s e  i n  t h e  d u c ­
t i l i t y  o f  t u n g s t e n  d u r i n g  a d d i t i o n  o f  Tho,  was  n o t e d  i n  [ 2 ] .  How- / 8 0-
e v e r ,  J a f f e e  e t  a l .  [ 2 0 2 ]  f o u n d  t h a t  d i s p e r s e d  p a r t i c l e s  o f  t h e  com­
p o u n d s  e n u m e r a t e d  i n  T a b l e  1 8  d e c r e a s e d  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  
o f  w o r k e d  t u n g s t e n  b y  6 0 - 8 0 °  C .  

a 

The  g r e a t e s t  e f f e c t  o f  d e ­
c r e a s i n g  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a ­
t u r e  o f  r e c r y s t a l l i z e d  t u n g s t e n  
i s  o b s e r v e d  i n  a d d i n g  Tho2 or 
Tho2 + Na02 ( b y  7 5  - 9 0 °  C), a s  
w e l l  a s  Z r 0 2  ( b y  40 - 80°  C). 
J u s t  a s  p u r e  t u n g s t e n ,  t h e  r e ­
c r y s t a l l i z e d  a l l o y s  h a v e  a much 
h i g h e r  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  
t h a n  d o  t h e  w o r k e d  o n e s .  I n  
t h i s  c a s e ,  t h e  f o l l o w i n g  l a w  i s  

F i g .  2 5 .  D u c t i l i t y  o f  T u n g s t e n  
(1) a n d  t h e  A l l o y s  W - 1 %  Tho2 ( 2 )  
for R a t e s  o f  D e f o r m a t i o n :  3 . 3 .  

s e c - I  ( a ) ;  a n d  8 . 4 0 1 0 - ~  
s e c - l  (b). 
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u s u a l l y  o b s e r v e d :  t h e  s m a l l e r  t h e  g r a i n  of t h e  r e c r y s t a l l i z e d  
m a t e r i a l ,  t h e  l o w e r  i t s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  

The a l l o y s  W-Tho2 a n d  W - Z r 0 2  w i t h  p e r c e n t a g e  o f  o x i d e s  u p  t o  
8 v o l . %  w e r e  i n v e s t i g a t e d  i n  E1791 ( t h e  a l l o y  a l s o  c o n t a i n e d  a n  a d ­
m i x t u r e  o f  0 . 2 %  N a 2 0 ,  w h i c h  a f f e c t e d  t h e  g r a i n  s h a p e ) .  The a l l o y s  
h a d  g o o d  p r o c e s s a b i l i t y .  I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t  a n  i n c r e a s e  i n  
t h e  p e r c e n t a g e  o f  o x i d e s  f r o m  1 t o  8 vel.% b r i n g s  a b o u t  a d e c r e a s e  ­/ 8 1  
i n  t h e  d u c t i l e - b r i t t l e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  d u r i n g  b e n d i n g ,  t o ­
g e t h e r  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  a 
g r a i n  s i z e  r e d u c t i o n .  The  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  d e p e n d s  on t h e  
h e a t  t r e a t m e n t .  The a l l o y s  W-8 vel.% T h o 2  (85O C) a n d  W-8 v o l . %  
Z r 0 2  (90° C )  h a d  t h e  l o w e s t  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  a f t e r  o n e  h o u r  
o f  a n n e a l i n g  a t  1300O C .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p ­
e r a t u r . e  i s  d e p e n d e n t  t o  a g r e a t  e x t e n t  on t h e  v o l u m e  o f  t h e  o x i d e  
p h a s e ,  a n d  n o t  o n  a d e t e r m i n a t i o n  of w h i c h  o x i d e s  were  a d d e d  t o  t h e  
m e t a l .  

T A B L E  1 8 .  E F F E C T  OF ADMIXTURES 
OF R E F R A C T O R Y  COMPOUNDS O N  T R A N ­
SITION T E M P E R A T U R E  OF D E F O R M E D  
TUNGSTEN D U R I N G  B E N D I N G  (RATIO 
B E T W E E N  LEAST PERMISSABLE B E N D ­
I N G  RADIUS A N D  T H I C K N E S S  OF 
SAMPLE E Q U A L  T O  10) 

.~ - 1 -

C o n t e n t  o f  Admix- T r a n s i t i o n  
t u r e ,  % T e m p e r a t u r S T  

- .  . - . .  _ _  

0 ( n o n - a l l o y e d  
t u n g s t e n ) .  . . . 230 
1.OThO;- . . . . . . 160 
0.60Zr0, . . . . . . 150; 170 
0.56TiN . . . . . . 160 
0.75ZrN . . . . . . 150 
1.50T aC . . . . . . 170 

The a u t h o r s  o f  c179, 2 0 2 1  
e x p l a i n e d  t h e  r e s u l t s  t h e y  ob ­
t a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  f a c t  
t h a t  f i n e l y - d i s p e r s i n g  p a r t i c l e s  
of  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e ,  
v o l a t i l e  o x i d e s ,  p r e v e n t i n g  
t h e  g r o w t h  o f  t h e  g r a i n s  i n  
s i n t e r i n g ,  r o l l i n g  a n d  h i g h -
t e m p e r a t u r e  a n n e a l i n g ,  a i d  i n  
t h e  f o r m a t i o n  o f  a s t r u c t u r e  
c o n s i s t i n g  o f  s m a l l  e x p a n d e d  
g r a i n s  w i t h  b o u n d a r i e s  o f  i r ­
r e g u l a r  s h a p e s .  The s i z e  a n d  
s h a p e  o f  t h e  g r a i n  h a v e  a v e r y  
s u b s t a n t i a l  e f f e c t  on t h e  
d u c t i l i t y  o f  t u n g s t e n .  The 
c o a r s e - g r a i n e d ,  r e c r y s t a l l i z e d  
s t r u c t u r e s ,  f o r  w h i c h  t h e  

The m e c h a n i s m  o f  t h e  e f f e c t  of Tho2 a n d  Z r 0 2  o n  t h e  d u c t i l i t y  
o f  t u n g s t e n  w a s  e x a m i n e d  i n  d e t a i l  i n  [179]. I t  w a s  a s s u m e d  t h a t  
t h e  d i s p e r s e d  p a r t i c l e s  o f  t h e  i n a c t i v e  o x i d e  p r e v e n t i n g  movemen t  
o f  d i s l o c a t i o n s  d u r i n g  a n n e a l i n g  g u a r a n t e e d  t h a t  f i n e - g r a i n e d  
s t r u c t u r e s  o f  r e c r y s t a l l i z e d  m a t e r i a l s  b e  o b t a i n e d .  The Tho2 a n d  
Z r 0 2  p a r t i c l e s  c a n  p r e v e n t  e x p a n s i o n  of m i c r o s c o p i c  p a r t i c l e s ,  a n d  / 8 2-
c a n  a l s o  a c t  a s  s o u r c e s  of  r e c e s s i o n  p r o d u c t i o n .  
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The  r e s u l t s  e x a m i n e d  a b o v e  show t h a t  t h e  p r o d u c t i o n  o f  s y n t h e t i c  
d i s p e r s e d  s y s t e m s ,  m a i n l y  o x i d e  o n e s ,  c a n  p a v e  t h e  way f o r  i n t e r ­
e s t i n g  p o s s i b i l i t i e s  i n  i m p r o v i n g  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  
t u n g s t e n .  I t  w a s  h e l d  i n  [ 2 0 6 1  t h a t  t h e s e  m a t e r i a l s  s h o u l d  s u r p a s s  
r e g u l a r  p r e c i p i t a t i o n - h a r d e n i n g  a l l o y s  i n  h i g h - t e m p e r a t u r e  c r e e p  
r e s i s t a n c e ,  d u e  t o  t h e  h i g h - t h e r m a l  s t a b i l i t y  o f  t h e  s t r e n g t h e n i n g  
p h a s e s .  The  s y n t h e t i c  d i s p e r s e d  t u n g s t e n - b a s e  s y s t e m s  w h i c h  h a v e  
b e e n  d e v e l o p e d  t o  t h e  p r e s e n t  a r e  s t i l l  i n f e r i o r  t o  p r e c i p i t a t i o n  
h a r d e n i n g  a l l o y s  i n  t e r m s  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  s i n c e ,  
o b v i o u s l y ,  t h e  r e g u l a r  m e t h o d s  o f  p o w d e r  m e t a l l u r g y  d o  n o t  p e r m i t  
o b t a i n i n g  d i s p e r s e d  s t r u c t u r e s  w h i c h  a r e  o p t i m a l  f r o m  t h e  p o i n t  o f  
v i e w  o f  t h e  m e c h a n i s m s  o f  p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n i n g .  The r e s u l t s  
o b t a i n e d  i n  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  m a t e r i a l  N i - 2 %  Tho2 ( t h e  s o - c a l l e d  
" T D - n i c k e l " ) ,  w h i c h  i s  p r e p a r e d  by  p o w d e r  m e t a l l u r g y  w i t h  t h e  a i d  
o f  t h e  m e t h o d  o f  c h e m i c a l  c o p r e c i p i t a t i o n ,  a r e  v e r y  i n t e r e s t i n g ,  
s i n c e  t h e y  make i t  p o s s i b l e  t o  c o n t r o l  t o  a g r e a t  e x t e n t  t h e  s i z e  
o f  t h e  Tho2 p a r t i c l e s ,  t h e i r  d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  n i c k e l  m a t r i x  
a n d ,  t h u s ,  t h e  o b t a i n m e n t  o f  i n t r i n s i c a l l y  d i s p e r s e d ,  a n d  n o t  
a g g r e g a t e  s t r u c t u r e s  [ 2 0 7 ] .  We c a n  a s s u m e  t h a t  t h e  u s e  o f  s u c h  
t e c h n o l o g y  f o r  p r o d u c i n g  p r e c i p i t a t i o n - h a r d e n e d  t u n g s t e n - b a s e  a l ­
l o y s  w i l l  e v e n t u a l l y  i n c r e a s e  t h e i r  r e s i s t a n c e  c h a r a c t e r i s t i c s  t o  
a g r e a t  e x t e n t .  

A t t e m p t s  w e r e  made a t  i m p r o v i n g  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  
t u n g s t e n  by  way o f  c o m b i n i n g  s u c h  m e t h o d s  a s  " d o p i n g "  a n d  r h e n i u m  
a l l o y i n g .  The " d o p a n t s "  ( a d m i x t u r e s  o f  s a l t s  or m e t a l  o x i d e s )  
w h i c h  a r e  u s u a l l y  a d d e d  t o  W 0 3  b e f o r e  r e d u c t i o n  a r e  u s e d  i n  t h e  
e l e c t r i c  l i g h t - b u l b  i n d u s t r y  f o r  o b t a i n i n g  " n o n - s l a c k "  t u n g s t e n  
f i l a m e n t s .  I n  c o n t r a s t  t o  i n e r t  or n o n - v o l a t i l e  o x i d e s  o f  t h e  
t y p e  T h 0 2 ,  t h e  " d o p a n t s "  a r e  e v a p o r a t e d  d u r i n g  p r e p a r a t i o n  a n d  
u t i l i z a t i o n  o f  t h e  f i l a m e n t ,  t h u s  g u a r a n t e e i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  a 
s t a b l e  s t r u c t u r e  f o r m e d  b y  l o n g  g r a i n s  w i t h  i n d e n t e d  b o u n d a r i e s  
e x t e n d e d  a l o n g  t h e  a x i s  o f  t h e  w i r e  d u r i n g  t h e  p r o c e s s  o f  s e c o n d a r y  
r e c r y s t a l l i z a t i o n .  I n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  e f f e c t  o f  s u c h  a d m i x ­
t u r e s  w e r e  d e s c r i b e d  i n  [ 4 ,  6 ,  2 0 8 1 .  

/ 8 3C e r m e t  a l l o y s  c o n t a i n i n g  1 - 2 0 %  R e ,  f o r  w h i c h  t u n g s t e n  o f  -
t y p e  218 w a s  u s e d  a s  t h e  s u b s t r a t e  ( w i t h  a n  a d m i x t u r e  o f  p o t a s s i u m  
s i l i c o t u n g s t a t e  a n d  a l u m i n u m  c h l o r i d e ) ,  w e r e  i n v e s t i g a t e d  i n  [190]. 
I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  a d d i t i o n  of t h e  a . d m i x t u r e  r e s u l t e d  i n  a l l o y s  
h a v i n g  op t imum p r o p e r t i e s  f o r  s m a l l  p e r c e n t a g e s  o f  r h e n i u m  ( 3  - 5 % ) .  
T h e s e  a l l o y s  w e r e  much s u p e r i o r  i n  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  t o  p u r e  
t u n g s t e n  a n d  low t u n g s t e n  W-Re a l l o y s ,  a s  w e l l  a s  W ( 2 1 8 ) .  The 
a l l o y s  W ( 2 1 8 ) - 3 %  R e  a n d  W ( 2 1 8 ) - 5 %  R e ,  w h i c h  w e r e  t e s t e d  i n  t h e  f o r m  
o f  a w i r e  w i t h  d i a m e t e r  o f  a b o u t  0 . 2  m m ,  w e r e  c h a r a c t e r i z e d  by  a n  
i n c r e a s e d  s t r u c t u r a l  s t a b i l i t y  a n d  r e s i s t a n c e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  
The m o s t  i m p o r t a n t  r e s u l t  w a s  t h a t  t h e s e  a l l o y s  h a d  v e r y  h i g h  
d u c t i l i t y  a t  room t e m p e r a t u r e  when i n  t h e  r e c r y s t a l l i z e d  s t a t e .  
W h i l e  W(218)  a n d  t h e  a l l o y  W-3% R e  were  b r i t t l e  a f t e r  a n n e a l i n g  a t  
2850O C y  t h e  e x p a n s i o n  o f  t h e  a l l o y s  W(218) -3% R e  a n d  W ( 2 1 8 ) - 5 %  R e  
w a s  9 . 0  a n d  11.5%, r e s p e c t i v e l y ,  a f t e r  a n n e a l i n g  a t  3000O C .  
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Taylor C1911 s t u d i e d  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  a c r y s t a l l i z e d  
b a r  made o f  t u n g s t e n  w i t h  a n  a d m i x t u r e ,  as  w e l l  a s  t h e  same w i t h  
a d d i t i o n  o f  3% R e .  The  a l l o y  w a s  s t r o n g e r  t h a n  t u n g s t e n  w i t h  a d ­
m i x t u r e s  a t  a l l  t e m p e r a t u r e s  ( 1 4 0 0  - 2900O C ) ,  b u t  i n f e r i o r  t o  i t  
i n  t e r m s  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  d u c t i l i t y .  The  a d d i t i o n  o f  3% R e  
d e c r e a s e d  t h e  h a r d n e s s  o f  t u n g s t e n  a t  room t e m p e r a t u r e .  

The m e c h a n i s m s  w h i c h  d e t e r m i n e  t h e  p r o p e r t i e s  o f  s u c h  m a t e r i a l s  
a r e  s t i l l  unknown.  O b v i o u s l y ,  t h e y  a r e  l i n k e d  w i t h  t h e  n a t u r e  o f  
t h e  c o m b i n e d  e f f e c t  o f  r h e n i u m  a n d  a d m i x t u r e s  o n  t h e  p r o c e s s e s  o f  
f o r m a t i o n  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  r e c r y s t a l l i z e d  t u n g s t e n .  

R a t l i f f  e t  a i .  C1791 i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  o f  a l l o y i n g  
t u n g s t e n  w i t h  r h e n i u m ,  osmium o r  i r i d i u m  ( u p  t o  5 8  a t . % )  a n d  a d d i n g  
p a r t i c l e s  o f  t h o r i u m - o x i d e  ( u p  t o  8 v o l . % )  on th-e  D B T T  a n d  o n  t h e  d e ­
c e l e r a t i o n  o f  t h e  g r a i n  g r o w t h .  The m e t a l s  a n d  Tho2 w e r e  a d d e d  i n  
t h e  f o l l o w i n g  c o m b i n a t i o n s :  5 a t . %  Re-2  v o l . %  T h 0 2 ,  5 a t . %  Re-4 
v o l . %  T h 0 2 ,  0 . 8 7  a t . %  Os-8 v o l .  % Tho2 a n d  0 . 3  a t . %  I r - 8  v o l . %  T h 0 2 .  
All t h e  a l l o y s  c o n t a i n e d  a n  a d d i t i v e  o f  0 . 2 %  Na20 .  The t e r n a r y  
a l l o y s  w i t h  O s  o r  Ir w h i c h  w e r e  a n n e a l e d  f o r  o n e  h o u r  a t  1200O C 
h a d  t h e  l e a s t  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e ,  r o u g h l y  e q u a l  t o  75O C .  
The  t r a n s i t i o n  o f  t h e  a l l o y s  W-5 a t . %  R e - 2  v o l . %  Tho2 a n d  W-5 a t . %  / 8 4-
Re-4 v o l . %  Tho2 i n  t h e  a n n e a l e d  s t a t e  t o o k  p l a c e  r o u g h l y  a t  1 5 0  
a n d  8 0 °  C ,  a n d  t h a t  o f  t h e  a l l o y s  i n  t h e  r e c r y s t a l l i z e d  s t a t e  w a s  
2 4 5  a n d  225O C ,  r e s p e c t i v e l y .  ( T h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
a l l o y s  w a s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  r a t i o  b e t w e e n  t h e  minimum b e n d i n g  
r a d i u s  a n d  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  s h e e t  s a m p l e ,  a s  e q u a l  t o  8 ) .  

F u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n s  o f  s u c h  a l l o y s  c 1 2 3 ,  209 - 2 1 1 1  showed  
t h a t  t h e  a l l o y  W-5 a t . %  Re-4 v o l . %  Tho2 (W-5% R e - 2 . 2 %  T h 0 2 )  h a s  t h e  
b e s t  c o m b i n a t i o n  o f  p r o p e r t i e s .  I n d u s t r i a l  t u n g s t e n  p o w d e r  w i t h  
a l k a l i  s i l i c a t e  a d d i t i v e s  w a s  u s e d  f o r  o b t a i n i n g  t h i s  a l l o y .  The 
m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s h e e t s  o f  t h i s  a l l o y  w e r e  s u c h  a t  room 
t e m p e r a t u r e :  u g  = 1 3 5 . 1  Kg/mm , U S  = 1 2 7 . 4  Kg/mm , 6 = 6 %  C2091 .  
A p e r f e c t i o n  o f  t h e  m e t h o d s  u s e d  i n  p r o c e s s i n g  t h e  a l l o y  W-5% Re­
2 . 2 %  Tho7 ( u s e  o f  s t r o n g  a n n e a l i n g  i n  r o l l i n g )  a i d e d  i n  i n c r e a s i n g  
i t s  d u c t i l i t y .  A t  a t e m p e r a t u r e  of  Oo C ,  t h e  s h e e t s  of  t h e  a l l o y  
w i t h  t h i c k n e s s  o f  1 . 0  m m  h a d  6 = 1 2 %  a n d  + = 1 8 %  [ 2 1 2 ] ,  a n d  t h e y  
p r e s e r v e d  t h e i r  d u c t i l i t y  i n  e x t e n s i o n  a l l  t h e  way t o  - 4 O O  C C1231 .  
T h i s  a l l o y  a l s o  h a d  h i g h  d u c t i l i t y  i n  t h e  r e c r y s t a l l i z e d  s t a t e  
[ 2 1 1 ] .  A t  t h e  same t i m e ,  i t  h a d  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h .  Recrystal­
l i z a t i o n  o f  t h e  a l l o y  d u r i n g  o n e  h o u r  o f  a n n e a l i n g  t o o k  p l a c e  a t  
2000O C ,  a n d  t h e  u l t i m a t e  s t r e n g t h  a t  1 6 5 0 °  C w a s  e q u a l  t o  25.6 Kg/mm2 
[ 2 0 9 ] .  The m e t h o d s  f o r  a d d i n g  T h 0 2 ,  w h i c h  a r e  now b e i n g  p e r f e c t e d  
C210 ,  2 1 1 1 ,  h a v e  a s u b s t a n t i a l  e f f e c t  on t h e  s t r u c t u r e  a n d  p r o p e r ­
t i e s  o f  t h i s  a l l o y .  

The f r a c t o g r a p h i c  i n v e s t i g a t i o n s  i n  c 2 1 2 ,  2 1 3 1  g a v e  i n t e r e s t i n g  
r e s u l t s  w h i c h  p e r m i t t e d  t h a t  c e r t a i n  a s s u m p t i o n s b e  made c o n c e r n i n g  
t h e  r o l e  o f  Tho2 i n  t h e  a l l o y  W-5% R e - 2 . 2 %  T h 0 2 .  I t  w a s  f o u n d  
t h a t  T h o 2  p a r t i c l e s  a r e  d e f o r m e d  d u r i n g  r o l l i n g  i n t o  p l a t e s  w i t h  
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t h i c k n e s s  o f  a b o u t  1 0 0 0  x ,  w h i c h ,  a p p a r e n t l y  , r e p r e s e n t  o r i e n t e d  
s i n g l e  c r y s t a l s  t o  a c e r t a i n  e x t e n t .  I t  w a s  a s s u m e d  t h a t ,  a s  a 
r e s u l t  o f  a d i f f e r e n c e  i n  r a t e s  o f  d e f o r m a t i o n  o f  t h e  m a t r i x  a n d  
Tho2 a d d i t i o n s  d u r i n g  r o l l i n g ,  i n t e r n a l  c r a c k s  p a r a l l e l  t o  t h e  
p l a n e  o f  t h e  s h e e t  a r i s e  a r o u n d  t h e  p l a t e s  f o r m e d  a n d  s u b s e q u e n t l y  
p r e v e n t  t h e  g r o w t h  o f  t h e  c r a c k s  w h i c h  e x t e n d  a c r o s s  t h e  s a m p l e  
a n d  u s u a l l y  b r i n g  a b o u t  d e s t r u c t i o n .  

Data  on some p r o p e r t i e s  o f  t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  2 %  Tho2 a n d  
5 - 2 4 %  R e  a r e  g i v e n  i n  [ 2 1 4 ] .  The  a l l o y  W-24% Re-2% Tho2 p r e s e r v e  
h i g h  d u c t i l i t y  a f t e r  r e c r y s t a l l i z a t i o n .  The a l l o y s  i n  w h i c h  /85
r h e n i u m  i s  a d d e d  a r e  l e s s  d u c t i l e  b u t  t h e i r  d e f o r m a b i l i t y  i s  
n e v e r t h e l e s s  much h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  t h o r i a t e d  t u n g s t e n .  A t  t h e  
same t i m e ,  a w i r e  of t h e s e  a l l o y s  h a s  much g r e a t e r  r e s i s t a n c e  t o  
h i g h - t e m p e r a t u r e  c r e e p i n g  t h a n  d o e s  a w i r e  o f  a n  a l l o y  c o n t a i n i n g  
24% R e .  

" W e s t i n g h o u s e "  s t u d i e d  t h e  r e s i s t a n c e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  a l l o y s  
W-25% Re-1% Tho2 a n d  W-25% Re-1% H f N  a t  t e m p e r a t u r e s  u p  t o  2400O C 
1 2 1 5 1 .  The r e s u l t s  o f  t h e s e  t e s t s  h a v e  s t i l l  n o t  b e e n  p u b l i s h e d .  

W h i t e  [ 2 1 6 1  a p p l i e d  t h e  m e t h o d  o f  p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n i n g  t o  
a l l o y s  w h i c h  d i d  n o t  c o n t a i n  r h e n i u m .  A l t h o u g h  t h e  a l l o y  W - 2 0 %  
T a - 1 2 %  Mo-5 v o l . %  Tho2 o b t a i n e d  by  way o f  h o t  p r e s s i n g  w a s  n o t  
s u b j e c t e d  t o  r e s i s t a n c e  t e s t s ,  i t  w a s  n o t e d  t h a t  t h e  i n t r o d u c t i o n  
o f  Tho2 g r e a t l y  i n c r e a s e d  i t s  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t a b i l i t y .  

I n  a d d i t i o n  t o  t h e i r  r e g u l a r  a l l o y s ,  t h e  s o - c a l l e d  " c o m p o s i t e "  
t u n g s t e n - s u b s t r a t e  m a t e r i a l s  a r e  b e i n g  u s e d  m o r e  a n d  more w i d e l y  i n  
s p a c e  t e c h n o l o g y ,  T h i s  h o l d s  t r u e  f o r  e x a m p l e ,  f o r  c e r m e t s  of t h e  
t y p e  W-25% C r - 1 5 %  A 1 2 0 3  [ 2 1 7 ]  or W-Be0 [ 2 1 8 ] ,  a s  w e l l  a s  t h e  p s e u d o  
a l l o y s  of t h e  t y p e  W-Ag ( p o r o u s  t u n g s t e n  m a t r i x  i m p r e g n a t e d  w i t h  
s i l v e r ) ,  w h i c h  a r e  u s e d  for p r e p a r i n g  n o n - c o o l e d  r o c k e t  n o z z l e s  
[ 2 1 9 ] ,  p a r t i c u l a r l y  for t h e  " P o l a r i s "  r o c k e t s  1 9 1 1 .  

The d a t a  g i v e n  show t h a t  v a r i o u s  a l l o y i n g  m e t h o d s  g u a r a n t e e  
a s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  i n  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t u n g ­
s t e n  ( F i g .  2 6 ) .  

O b v i o u s l y ,  for t e m p e r a t u r e s  l o w e r  t h a n  2000O C ,  i t  i s  m o s t  e x ­
p e d i e n t  t o  u s e  s o l i d  s o l u t i o n  a l l o y s  o f  t h e  s y s t e m  W-Ta-Mo-Nb. The 
a d v a n t a g e  o f  s u c h  a l l o y s  a s  W - 1 2 %  Nb a n d  W-15% Mo b e c o m e s  e v e n  m o r e  
o b v i o u s  when w e  c o m p a r e  t h e m  t o  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n ,  b a s e d  on t h e  
s p e c i f i c  s t r e n g t h .  For t e m p e r a t u r e s  e x c e e d i n g  2000O C ,  t h e  p r e ­
c i p i t a t i o n - h a r d e n i n g  a l l o y s  a n d  s y n t h e t i c  d i s p e r s e d  s y s t e m s  a r e  
m o s t  p r o m i s i n g .  U n f o r t u n a t e l y ,  t h e r e  i s  t o o  l i t t l e  d a t a  i n  t h e  
l i t e r a t u r e  o n  s u c h  v e r y  i m p o r t a n t  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t u n g s t e n  a l ­
l o y s  a s  c r e e p  r e s i s t a n c e  a n d  e n d u r a n c e .  

S u b s t a n t i a l  a d v a n c e s  w e r e  a l s o  made i n  d e v e l o p i n g  a l l o y s  w h i c h  
h a v e  i m p r o v e d  l o w - t e m p e r a t u r e  d u c t i l i t y .  The m o s t  i n t e r e s t i n g  
a l l o y s  a r e  o f  t h e  t y p e  W-Re-Th02, w h i c h  c o m b i n e  d u c t i l i t y  w i t h  
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relatively high -temperature strength. 
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Fig. 2 6 .  Resistance of Tungsten Alloys at High Temperatures: /86 

No. 


1 


2 


3 


4 

5 


6 


7 


8 


9 

1 0  

11 

1 2  


- .. .~_ _  

Alloy 	Composition, Method of Obtaining and Literature 

wt.% Processing Source 


.. .. ~ - _  ~ - .. 

100% w Powder Metallurgy; hammered c 2 1  
bar 

1 0 0 %  w Powder Metallurgy; deformed c 2 1  
sheets 

W-10% M O  Powder Metallurgy; hammered c 2 1  
(,W-25% M O  

W-15% M O  
b a r s  
Arc-Melting c 2 1  

W-20% M O  Electron-bombardment melting; 
Annealing �or 1 hour at 1 2 0 %  c 2 1  

W-30% M O  Electron-bombardment melting; 

W-50% M O  
Annealing for 1 hour a t 1 2 0 5 O  C 
Powder Metallurgy; hammered 

c 2 1  
c 2 1  

W - 0 . 5 7 %  Nb 
bar 
Arc-Melting; extrusion and c 2 1  /87 
forging 

W - 0 . 8 8 %  Nb c 2 1  
W - 1 0 . 2 %  Nb Arc-melting; extrusion C1961 
.W-12% N b  Same C1531 
w - 2 5 %  Ta Same C 1 5 3 1  

l w - 5 0 %  Ta 
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Continuation 
.. - -. 

No. Alloy Composition, Method of Obtaining and Literature 

wt.% Processing Source 

13 W-20% Ta-12% Mo Same E1531 
14 W-20% Ta-6$ Mo- Same E1531 

6% Nb 
15 w-0.12% Zr Arc-melting; extrusion and c21 

forging 
16 
17 

W-25% Re 
W-1.18% Hf-

Arc-melting; deformed sheets 
Arc-melting; forging 

[169,173] 
E1211 

0.086% C 
18 W-0.48% Zr- Arc-melting; forging c1211 

0.048% C 
19 W-12.6% Nb-0.29% Arc-melting; extrusion C1961 

V-O.12% Zr-
0.07% c 

20 W-10.7% Nb- Same C1961 
0,14% Zr-O.lg%C 

21 W-1% Tho2 Powder metallurgy; hammered c21 
bar 

22 W-2% Tho2 Same c21 
23 W-0.38% TaC Powder metallurgy; forging c21 

and annealing f o r  30 min at 
1600O C 

24 W-5% Re-2.2% Powder metallurgy; deformed 

25 
Tho2 
A 11oy “A ‘ I  

sheets 
c1221 

.. . 

The reserves for increasing the resistance and ductility of 
tungsten alloys are far from exhausted. Further investigations of 
alloys of new compositions are necessary, as are improvements in 
the methods of obtaining them (for example, using chemical means 
of adding precipitated phases) and processing them (particularly 
heat treatments), etc. The use of reinforced filaments is a 
promising method in solving the problem of increasing resistance. 
It was reported in [20] that the reinforcement of tungsten by Zr02, 
Y2O3, Th02, HfB2 and TaC filaments increases its strength by a 
factor of 4 - 18. 

Investigations of the mechanisms of strengthening and plastifi- ­/88 

cation of tungsten in alloying have principal significance. 


An extensive study was carried out for the purpose of producing 
tungsten alloys which have increased resistance to high-temperature 
oxidation. The results of these studies are examined in reviews 
c54, 57, 221 - 2241. 

Obviously, there are still no tungsten-base alloys which 

combine satisfactory mechanical properties with resistance to 
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o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  1500O C .  P o s s i b l y ,  t h e  o n l y  e x ­
c e p t i o n  i s  t h e  s y n t h e t i c  d i s p e r s e d  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  1 0  v o l . %  A1203 ,  
M g O  o r  ThU2, w h i c h  were d e v e l o p e d  b y  W h i t e  1901, a n d  w h o s e  r e s i s t a n c e  
t o  o x i d a t i o n  a t  1 6 0 0  - 2500° C i s  a l m o s t  o n e  o r d e r  h i g h e r  t h a n  t h a t  
o f  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n .  The  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  
m a t e r i a l s  were  n o t  d e f i n e d ,  a n d  i t  w a s  o n l y  m e n t i o n e d  t h a t  t h e y  h a v e  
a s t r u c t u r a l  s t a b i l i t y .  H o w e v e r ,  b a s e d  o n  t h e  d a t a  g i v e n  i n  [9, 
1793, it  c a n  b e  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  c o n t e n t  of  o x i d e s  i n  t h e s e  a l ­
l o y s  i s  h i g h e r  t h a n  t h e  op t imum o n e  f r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  
p r e c i p i t a t i o n  h a r d e n i n g .  

The p r o b l e m  o f  i n c r e a s i n g  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t u n g s t e n  t o  ox;­
d a t i o n  by  way o f  a l l o y i n g  i s  e x c e p t i o n a l l y  d i f f i c u l t ,  m a i n l y  b e ­
c a u s e  o f  t h e  h i g h  v o l a t i l i t y  of  W O g  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  1100O C .  
T h e r e  i s  n o  g e n e r a l  a p p r o a c h  t o  a s o l u t i o n  f o r  t h i s  p r o b l e m .  I t  
i s  c o n s i d e r e d  t h a t  p o s i t i v e  r e s u l t s  c a n  b e  o b t a i n e d  by  way o f  
a d d i n g  e l e m e n t s  c a p a b l e  o f  f o r m i n g  s t a b l e ,  n o n - v o l a t i l e  o x i d a t i o n  
p r o d u c t s .  The  e f f e c t i v e n e s s  of  t h i s  m e t h o d  i s  i l l u s t r a t e d  b y  a 
c o m p a r i s o n  t o  t h e  e f f e c t  o f  h a v i n g  c h r o m i u m ,  w h i c h  f o r m s  a n  o x i d e  
f i l m  o f  C r 2 0 3  a n d  Nb,  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  a s t a b l e  
t u n g s t a t e  [224]. For a n  i d e n t i c a l  p e r c e n t a g e  o f  a d m i x t u r e s  ( a t . % ) ,  
t h e  W-Nb a l l o y s  o x i d i z e  a l m o s t  t w o  t i m e s  s l o w e r  t h a n  d o  W - C r  a l l o y s .  
O n l y  f o r  a p e r c e n t a g e  of a b o u t  5 0  a t . % ,  f o r  w h i c h  t h e  f o r m a t i o n  o f  
a s o l i d  C r 2 0 3  f i l m  i s  p o s s i b l e ,  d o e s  c h r o m i u m  g u a r a n t e e  a s t r o n g e r  
d e c e l e r a t i o n  o f  o x i d a t i o n  t h a n  n i o b i u m .  

V e r y  i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  were  o b t a i n e d  for t u n g s t e n  a l l o y s  
w i t h  t a n t a l u m  a n d  n i o b i u m ,  w h i c h  a r e  a l s o  p r o m i s i n g  i n  t e r m s  o f  
t h e i r  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s .  The r a t e  o f  o x i d a t i o n  o f  t h e  a l l o y  
W-50% T a  a t  o x y g e n  p r e s s u r e  o f  0.21 a t m  i s  d e t e r m i n e d  by  d i f f u s i o n  ­/89 
t h r o u g h  t h e  o x i d e  l a y e r  a l l  t h e  way t o  a t e m p e r a t u r e  o f  1460O C 
[222]. The o x i d e  f o r m e d  o n  t h e  a l l o y  i s  d e s c r i b e d  b y  t h e  f o r m u l a  
T a 1 0 W 8 0 4 9 ,  a n d  i t  h a s  a much l o w e r  v a p o r  p r e s s u r e  t h a n  d o e s  W O 3 .  
The p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  o f  a TaloW8049 f i l m  h a v e  a l s o  b e e n  c o n ­
f i r m e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  d o e s  n o t  d e p e n d  o n  
t h e  p r e s s u r e  i n  a c e r t a i n  i n t e r v a l .  The  a l l o y s  W-10% T a  a n d  W-25% 
T a  h a v e  a l o w e r  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n .  

A l l o y i n g  w i t h  n i o b i u m  i n  q u a n t i t i e s  u p  t o  25 - 3 0 % ,  w h i c h  
r e s u l t s  i n  a c h a n g e  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  o x i d e  l a y e r ,  a l s o  d e ­
c r e a s e s  t h e  w e i g h t  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  by a f a c t o r  o f  3 - 4 a t  
t e m p e r a t u r e s  o f  1200 - 1300° C [225, 2261. I t  was m a i n t a i n e d  i n  
11521 t h a t  some t e r n a r y  W-Ta-Nb a l l o y s  a r e  1 0  t i m e s  s u p e r i o r  t o  n o n ­
a l l o y e d  t u n g s t e n  i n  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  a t  1200O C .  The  oxidation 
o f  t h e s e  a l l o y s  i s  d e s c r i b e d  by  a p a r a b o l i c  l a w .  The a l l o y  W-24% 
Nb-10% T a  w a s  p a t e n t e d  a s  h a v i n g  i n c r e a s e d  s t r e n g t h  p r o p e r t i e s  i n  
c o m b i n a t i o n  w i t h  g o o d  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n  a t  1095O C C2271. 

The k i n e t i c s  a n d  o x i d a t i o n  m e c h a n i s m  of b i n a r y  a n d  t e r n a r y  
t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  t a n t a l u m  a n d  n i o b i u m  a r e  e x a m i n e d  i n  d e t a i l  
i n  C54, 57, 152, 222, 225, 226, 228, 2291. 
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S y s t e m a t i c  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  e f f e c t  o f  v a r i o u s  a d m i x t u r e s  
o n  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  a t  r e l a t i v e l y  low t e m p e r a t u r e s  w e r e  c a r r i e d  
o u t  b y  Andes  'and H e c k e l  ( T i ,  Zr, V ,  Nb, T a ,  C r y  Mo) C2251 ,  a n d  b y  
I . N .  F r a n t s e v i c h  a n d  R . F .  V o y t o v i c h  ( T i ,  Z r ,  Nb,  T a ,  F e ,  C o ,  a n d  
N i )  C2281 .  

The p r i n c i p a l  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  C2251 a r e  g i v e n  i n  F i g u r e  
2 7 .  The a l l o y s  were  t e s t e d  f o r  5 h o u r s  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1200O 
C i n  a n  a i r  c u r r e n t .  

I t  w a s  f o u n d  i n  E2281 t h a t  n o n e  of  t h e  a l l o y i n g  e l e m e n t s ,  e x ­
c e p t  F e  a n d  C o y  h a v e  a n  a d v a n t a g e o u s  e f f e c t  o n  t h e  r e s i s t a n c e  o f  
t u n g s t e n  t o  o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  500 - 9 0 0 °  C .  The d e ­
c r e a s e  i n  r a t e  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  f o r  c o b a l t  a l l o y i n g  c a n  b e  
e x p l a i n e d  by  t h e  f o r m a t i o n  o f  a c o m p l e x  o x i d e  Cow4,  w h i c h  m a k e s  
o x y g e n  d i f f u s i o n  d i f f i c u l t .  

T e r n a r y  t u n g s t e n  a l l o y s  w i t h  T i ,  Zr, V ,  Nb,  T a ,  C r  a n d  Mo i n  
v a r i o u s  c o m b i n a t i o n s  w e r e  a l s o  i n v e s t i g a t e d  i n  C 2 2 5 1 .  I n  a d d i t i o n  
t o  t h e  W-Nb-Ta a l l o y s ,  t h e  a l l o y s  o f  W - C r - T i ,  W-Nb-Ti a n d  W - T a - T i  
a l s o  h a d  i n c r e a s e d  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n .  

The a l l o y s  W - ( 2 0 - 4 0 % ) C r - ( 1 - 2 5 % ) T i  C 2 3 0 1 , W - ( 4 . 8  - 2 4 . 8 % )  Nb- /90
( 7 . 5  - 2 7 . 5 % ) T i  [ 2 3 1 ]  w e r e  p a t e n t e d  a s  r e s i s t a n t  t o  o x i d a t i o n  a t  
1200O C ,  t h e  a l l o y s  W-(l5 - 1 8 % )  Nb-20% T a - ( 2  - 5 % )  T i  C2271 a s  
r e s i s t a n t  a t  1095O C ,  t h e  a l l o y s  W-10% Nb-30% C r - 1 0 %  Fe a n d  W - 2 0 %  
Nb-20% C r - 1 0 %  Fe [ 2 3 2 ]  a s  h e a t  r e s i s t a n t  a t  1040O C .  

I t  w a s  s u g g e s t e d  i n  C2241 
t h a t  t i t a n i u m  s t a b i l i z e s  t h e  
n i o b i u m  a n d  t a n t a l u m  t u n g s t a t e s  
f o r m e d  a n d  t h e r e b y  i n c r e a s e s  t h e  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  W-Nb 
a n d  W-Ta a l l o y s .  H o w e v e r ,  i t  w a s  
r e p o r t e d  i n  [ 2 2 9 ] ,  i n  w h i c h  t h e  
a l l o y s  W-Nb-Ti w e r e  i n v e s t i g a t e d  
i n  a w i d e  r a n g e  o f  c o m p o s i t i o n s ,  
t h a t  a d d i t i o n s  o f  t i t a n i u m  h a v e  a 
n e g a t i v e  e f f e c t  o n  o x i d a t i o n  o f  

10 20 30 40 50 W-Nb a l l o y s  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  
1 2 0 0 0  c .C o n t e n t  o f  A l l o y i n g  

E l e m e n t ,  w t .  % 
The d a t a  o n  t h e  e f f e c t  o f  

F i g .  2 7 .  E f f e c t  o f  A l l o y i n g  r h e n i u m  on t h e  h e a t  r e s i s t a n c e  o f  
A d m i x t u r e s  o f  C r  (l), T i  ( 2 ) ,  t u n g s t e n  a r e  c o n t r a d i c t o r y .  I t  
Mo ( 3 ) ,  Nb ( 4 )  a n d  T a  ( 5 )  on i s  h e l d  i n  [ 1 9 0 ]  t h a t  a d d i t i o n s  
T u n g s t e n  O x i d a t i o n  C2251 .  o f  1 - 2 0 %  R e  d e c r e a s e  t h e  r a t e  

o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  a t  6 5 0 °  C 
i n  a i r  by a f a c t o r  o f  6 - 7 .  The e f f e c t  o f  d e c e l e r a t i n g  h i g h -
t e m p e r a t u r e  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  b y  r h e n i u m  a l l o y i n g  w a s  a l s o  
m e n t i o n e d  i n  [ 2 3 3 ] .  A t  t h e  same t i m e ,  R . F .  V o y t o v i c h  a n d  V . A .  Lav­
r e n k o  [ 2 3 4 ]  s h o w e d  t h a t  t h e  W-5% R e  a l l o y  o x i d i z e s  5 t i m e s  m o r e  
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r a p i d l y  a t  800°  C t h a n  d o e s  n o n - a l l o y e d  t u n g s t e n .  The  o x i d a t i o n  /91 
o f  t h e  W-20% R e  a l l o y  i s  a l s o  g r e a t l y  a c c e l e r a t e d  a t  t e m p e r a t u r e s  
h i g h e r  t h a n  7 0 0 °  C ( F i g .  2 8 ) .  

T h e r e  a r e  d a t a  c o n c e r n i n g  a s i t u a t i o n  w h e r e  a c e r t a i n  i n c r e a s e  
i n  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t u n g s t e n  t o  o x i d a t i o n  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  i s  
a c h i e v e d  b y  way o f  h a f n i u m  a l l o y i n g  [ 2 3 3 ] .  

I t  w a s  r e p o r t e d  i n  [ 2 3 5 ]  t h a t  t h e  a l l o y  W-10% C r - 1 %  Pd h a s  
i n c r e a s e d  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n .  The  a l l o y  w a s  t e s t e d  i n  c y c l i c a l  
h e a t i n g  u p  t o  a t e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  1400O C .  A p r o t e c t i v e  C r 2 0 3  
f i l m  w a s  f o r m e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  a l l o y .  An a d d i t i o n  o f  p a l ­
l a d i i i m  b r o u g h t  a b o u t  t h e  s e l f - h e a l i n g  a b i l i t y  f o u n d  on t h e  o x i d e  
l a y e r .  

F i g .  2 8 .  K i n e t i c s  o f  O x i d a t i o n  o f  R e c r y s t a l l i z e d  ( a )  a n d  Worked 
( b )  W-20% R e  a t  V a r i o u s  T e m p e r a t u r e s .  

B.K. O p a r a  a n d  N.P. Zhuk e x a m i n e d  t h e  o x i d a t i o n  of t u n g s t e n  
w i t h  a d m i x t u r e s  o f  0 . 7  - 5 . 0 %  Tho2 a n d  1%L a 2 0 3  [ 2 3 6 ] .  I t  w a s  
f o u n d  t h a t  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  p r e c i p i t a t i o n  p h a s e s  w o r s e n e d  t h e  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t h e  m e t a l  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  7 0 0 - 9 0 0 °  C .  
An i n c r e a s e  o f  t h e  p e r c e n t a g e  o f  Tho2 i n  t h e  W-Tho2 a l l o y s  b r o u g h t  
a b o u t  a n  a c c e l e r a t i o n  o f  t h e  o x i d a t i o n .  

A s  w a s  m e n t i o n e d  a b o v e ,  i t  w a s  f o u n d  i n  [ g o ]  t h a t  t h e  a l l o y  
W-10 v o l . %  Tho2 h a s  a r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n  w h i c h  i s  3 t i m e s  
h i g h e r  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 6 0 0  - 2500O C t h a n  t h a t  o f  p u r e  t u n g s t e n ,  
for v e l o c i t i e s  o f  a i r  c u r r e n t s  u p  t o  4 1 . 5  m / s e c .  T h i s  i s  c o n n e c t e d  
w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  l i q u i d  o x i d e  p h a s e  on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
s a m p l e s ,  w h i c h  p r e v e n t s  W O 3  v o l a t i l i z a t i o n .  A t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  
2500O C ,  t h e  l i q u i d  f i l m  i s  b l o w n  o f f  b y  a n  a i r  c u r r e n t ,  w h i c h  / 9 2  
r e s u l t s  i n  a c e r t a i n  d e c r e a s e  i n  h e a t  r e s i s t a n c e .  A t t e m p t s  a t  
s t a b i l i z i n g  t h e  l i q u i d  o x i d e  p h a s e  by  way o f  a d d i n g  t o  t h e  W-10 
v o l . %  Tho2 a l l o y  a d m i x t u r e s  o f  1 0 %  T a  a n d  1 5 %  T a  + 5% Zr d i d  n o t  
g i v e  s u b s t a n t i a l  r e s u l t s .  Somewhat b e t t e r  r e s u l t s  were  o b t a i n e d  i n  
t e s t i n g  a l l o y s  o f  W-10 v o l . %  A1203 a n d  W-10 v o l .  % MgO, on w h i c h  
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l i q u i d  o x i d e s  w e r e  a l s o  f o r m e d .  The  f i r s t  o f  t h e s e  a l l o y s  w a s  
f o u n d  t o  b e  m o s t  h e a t - r e s i s t a n t .  The t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  
r a t e  o f  o x i d a t i o n  o f  t h e s e  a l l o y s  i s  shown  i n  F i g u r e  2 9 .  

T e m p e r a t u r e  , O C  
3UUU 27UU 25UU 2200 2U0U 78UU 7606 

3.U 35 4.0 4.5 5.0 5'5 40 
lfT,70-60K-' 

F i g .  2 9 .  D e p e n d e n c e  o f  R a t e  
o f  O x i d a t i o n  o f  t h e  A l l o y s  W-10 
V O ~ . %  A1203 (1 ) ;  W-10 V O ~ . %  MgO 
( 2 ) ;  W-10 V O ~ . %  Tho2 ( 3 ) ;  1 0 0 %  
(4) o n  T e m p e r a t u r e .  The T e s t s  
Were C a r r i e d  Ou t  f o r  a n  A i r  C u r ­
r e n t  V e l o c i t y  E q u a l  t o  2 3 . 2  m /  
s e c .  

The l i q u i d  o x i d e  p h a s e  i s  
f o r m e d  o n  t h e  a l l o y s  b e c a u s e  o f  
a n  i n t e r a c t i o n  o f  W O g  w i t h  
d i s p e r s e d  r e f r a c t o r y  o x i d e s .  
The  i n c r e a s e d  r e s i s t a n c e  o f  t h e  
W-10 v o l . %  A1203 a l l o y  c a n  b e  
e x p l a i n e d  by  t h e  f a c t  t h a t  t h e  
l e a s t  a m o u n t  o f  t u n g s t e n  t r i ­
o x i d e  i s  f o u n d  o n  t h i s  a l l o y  
i n  t h e  l i q u i d  o x i d e  l a y e r  f o r m e d .  

We s h o u l d  m e n t i o n  t h a t ,  
d e s p i t e  t h e  s u b s t a n t i a l  d e c e l e r a ­
t i o n  o f  t u n g s t e n  o x i d a t i o n  b y  
a d m i x t u r e s  o f  r e f r a c t o r y  o x i d e s ,  
t h e  a b s o l u t e  v a l u e s  f o r  t h e  
r a t e  o f  o x i d a t i o n  r e m a i n  v e r y  
h i g h .  

S t r u  c t u r  a 1 t u n g  s t e n  - substrate 
a l l o y s  w h i c h  h a v e  a r a t h e r  
h i g h  r e s i s t a n c e  t o  g a s e o u s  c o r ­
r o s i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  w h e r e  
t h e i r  u s e  i s  m o s t  h a v ee x p e d i e n t

s t i l l  n o t  b e e n  p r o d u c e d .  The i n c r e a s e  i n  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e s - t r e n g t h  / 9 3  
___

a c h i e v e d  by  way o f  a l l o y i n g  i s  u s u a l l y  n o t  v e r y  h i g h  a n d  i s  a l m o s t  
a l w a y s  ( e x c e p t  for t h e  a l l o y s  W-Nb, W - T a  a n d ,  p o s s i b l y ,  W-Th02) 
a c c o m p a n i e d  by  a s u b s t a n t i a l  d e c r e a s e  i n  t h e  m e l t i n g  p o i n t s  a n d  a 
w o r s e n i n g  o f  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s .  N e v e r t h e l e s s ,  i n v e s t i g a t i o n s  
i n  t h e  f i e l d  o f  h i g h l y - r e s i s t i n g  t u n g s t e n  a l l o y s  s h o u l d  b e  c o n ­
t i n u e d ,  s i n c e  i n  c e r t a i n  c a s e s  (for e x a m p l e ,  i n  m e d i a  w i t h  a d e ­
c r e a s e  i n  o x y g e n  p r e s s u r e )  t h e  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n  a c h i e v e d  
c a n  b e  s u f f i c i e n t .  M o r e o v e r ,  i n  u s i n g  c o m b i n e d  a l l o y - p r o t e c t i v e  
c o a t i n g  s y s t e m s ,  i t  i s  d e s i r a b l e  t o  h a v e  t h e  a l l o y  w h i c h  i s  m o s t  
r e s i s t a n t  t o  o x i d a t i o n  a s  t h e  s u b s t r a t e  i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  cataslxophic 
d e s t r u c t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  i n  t h e  c a s e  o f  a f l a w  o n  t h e  c o a t i n g .  
I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  a d d i t i o n  t o  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a l l o y s  
o f  s p e c i a l  c o m p o n e n t s  s p r e a d i n g  o v e r  , t h e  c o a t i n g s  d u r i n g  t h e  p r o c ­
e s s  o f  t h e i r  u t i l i z a t i o n  w o u l d  a i d  i n  i n c r e a s i n g  t h e  d u r a b i l i t y  o f  
t h e  p r o t e c t i v e  c o a t i n g .  

S t u d i e s  o n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  s t r u c t u r a l  t u n g s t e n  a l l o y s  w h i c h  
c o u l d  b e  u s e d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  w i t h o u t  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  
e n c o u n t e r  g r e a t  d i f f i c u l t i e s .  The  a l l o y s  o n  w h i c h  s t a b l e ,  n o n ­
v o l a t i l e  s o l i d  o r  l i q u i d  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  h a v i n g  p r o t e c t i v e  
p r o p e r t i e s  a r e  f o r m e d  a r e  m o s t  i n t e r e s t i n g ,  a s  a r e  m a t e r i a l s  o f  
t h e  t y p e  W-Ag a n d  W-Cu. T e s t s  w i t h  t u n g s t e n  i m p r e g n a t e d  w i t h  s i l v e r  
or c o p p e r  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  f l i g h t  a t  s u p e r s o n i c  s p e e d s  a n d  
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a t  low a l t i t u d e s  showed  t h a t  t h e s e  m a t e r i a l s  h a v e  b e t t e r  r e s i s t a n c e  
t o  o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  2 4 0 0 O  C t h a n  d o e s  t h e  p u r e  
m e t a l  C 9 l l .  

For p r o g r e s s  i n  t h e  f i e l d  o f  p r o d u c i n g  h i g h - t e m p e r a t u r e  t u n g s t e n -
b a s e  a l l o y s ,  we n e e d  s t u d i e s  w h i c h  w o u l d  p r o v i d e  a d e e p e r  u n d e r ­
s t a n d i n g  o f  t h e  m e c h a n i s m s  o f  t h e  p r o c e s s e s  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  ox­
i d a t i o n ,  as w e l l  as t h e  l a w s  o f  t h e  e f f e c t  o f  v a r i o u s  a l l o y i n g  e l e ­
m e n t s  on  t h e s e  p r o c e s s e s .  
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CHAPTER 4 

P R O T E C T I V E  C O A T I N G S  FOR TUNGSTEN 

The p r o b l e m  o f  p r o t e c t i n g  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a t i o n  w a s  r a i s e d  /94 
a t  t h e  v e r y  b e g i n n i n g  o f  t h i s  c e n t u r y ,  when t h a t  m e t a l  b e g a n  t o  b e  
u s e d  i n  e l e c t r o t e c h n i c a l  i n d u s t r y .  The f i r s t  p a t e n t s  f o r  p r o t e c t i v e  
c o a t i n g s  for t u n g s t e n  w e r e  i s s u e d  i n  t h e  1 9 2 0 ' s  C2371 .  H o w e v e r ,  
l a r g e - s c a l e  w o r k s  o n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  h e a t - r e s i s t i n g  c o a t i n g s  f o r  
t u n g s t e n  a n d  o t h e r  r e f r a c t o r y  m e t a l s  were  s t a r t e d  o n l y  a t  t h e  b e ­
g i n n i n g  o f  t h e  1950's i n  r e l a t i o n  t o  t h e  s h a r p  n e e d  f o r  t h e  n e w e s t  
t y p e  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r u c t u r a l  m a t e r i a l s  i n  a i r c r a f t  a n d  
r o c k e t  t e c h n o l o g y .  

A t  t h e  p r e s e n t ,  i n  t h e  U S A  a l o n e  more  t h a n  1 0 0  i n d u s t r i a l  firms 
a n d  s c i e n t i f i c  c e n t e r s  [ 2 3 8 ]  a r e  o c c u p i e d  w i t h  t h e  p r o d u c t i o n  o f  
h i g h - t e m p e r a t u r e  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s ,  o f  w h i c h  r o u g h l y  h a l f  a r e  
w o r k i n g  o n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  h e a t - r e s i s t i n g  c o a t i n g s  f o r  h i g h -
m e l t i n g  m e t a l s  C239, 2 4 0 1 .  

C o a t e d  r e f r a c t o r y  m e t a l s  a r e  w i d e l y  u s e d  i n  t h e  s t r u c t u r e s  o f  
r e e n t r y  v e h i c l e s ,  e . g . ,  t h e  " A s s e t "  ( r o c k e t  a i r c r a f t  w i t h  t r i a n g u ­
l a r  w i n g )  a n d  " D y n a - S o a r "  ( r o c k e t  a i r c r a f t  X-20) [ 2 4 1  - 2 4 3 1 .  

The n e e d  f o r  u s i n g  c o a t i n g s  i n  o r d e r  t o  p r o t e c t  s u r f a c e s  
w h i c h  a r e  e x p o s e d  t o  a e r o d y n a m i c  h e a t i n g  i s  c l e a r l y  i l l u s t r a t e d  i n  
t h e  f o l l o w i n g  e x a m p l e  [ 2 4 2 ] .  U n d e r  c o n d i t i o n s  c l o s e  t o  t h e  r e a l  
c o n d i t i o n s  o f  t h e  r e t u r n  o f  a s o a r i n g  s p a c e c r a f t  i n t o  t h e  d e n s e  
l a y e r s  o f  t h e  E a r t h ' s  a t m o s p h e r e  ( t e m p e r a t u r e  o f  1650O C ,  p r e s s u r e  
o f  5 m m  Hg,  a i r  s p e e d  o f  a b o u t  3 0 0  m / s e c ,  f l i g h t  d u r a t i o n  o f  o n e  
h o u r ) ,  t h e  s u r f a c e  r e c e s s i o n  o f  a l e a d i n g  e d g e  made o f  t u n g s t e n  
r e a c h e s  8 m m  as  a r e s u l t  o f  o x i d a t i o n .  

The  p r o b l e m s  o f  d e v e l o p i n g  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  f o r  r e e n t r y  
s y s t e m s  a r e  e x a m i n e d  i n  d e t a i l  i n  C2441.  

I t  i s  a l s o  e x p e d i e n t  t o  u s e  c o a t e d  r e f r a c t o r y  m e t a l s  i n  p r e ­
p a r i n g  n o n - c o o l e d  n o z z l e s  o f  r o c k e t s  o p e r a t i n g  o n  s o l i d ,  l i q u i d  a n d  
n u c l e a r  f u e l  [ 2 4 2 ] .  The  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  t h e m  i n  t h e  small 
a l t i t u d e - c o n t r o l  r o c k e t s  i s  c o n s i d e r e d  i n  C2411. 

The m o s t  i m p o r t a n t  f i e l d  i n  w h i c h  c o a t e d  r e f r a c t o r y  m e t a l s  a r e  ­/ 9 5  
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u s e d  i s  n u c l e a r  t e c h n o l o g y ,  p a r t i c u l a r l y  t h e  n u c l e a r  r e a c t i o n  s y s ­
t e m s  o f  s p a c e c r a f t  [ S l y  2 4 1 ,  2 4 2 1 .  

T h e r e  a r e  p r o m i s i n g  o u t l o o k s  i n  t h e  u s e  o f  r e f r a c t o r y  m e t a l s  
w i t h  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  i n  r e g u l a r  h i g h - t e m p e r a t u r e  t e c h n o l o g y :  
t h e  u s e  o f  c o a t e d  t u n g s t e n  a n d  molybdenum a s  h e a t e r s  c a n  a i d  i n  t h e  
d e v e l o p m e n t  o f  r e s i s t a n c e  f u r n a c e s  o p e r a t i n g  i n  o x i d i z i n g  m e d i a  a t  
t e m p e r a t u r e s  o n  t h e  o r d e r  o f  2 0 0 0 °  C C2451. A t  t h e  p r e s e n t ,  t h e  
p r o d u c t i o n  o f  c o a t i n g s  w h i c h  g u a r a n t e e  p r o t e c t i o n  o f  t u n g s t e n  f r o m  
o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  a l l  t h e  way t o  2750O C i s  o n e  o f  t h e  
b a s i c  p r o b l e m s  i n  t h e  f i e l d  o f  h e a t - r e s i s t i n g  c o a t i n g s  [ 2 4 1 ] .  

I t  d o e s  n o t  seem p o s s i b l e  t o  o b t a i n  a " u n i v e r s a l "  c o a t i n g  
c a p a b l e  o f  r e l i a b l e  p r o t e c t i o n  o f  t u n g s t e n  i n  v a r i o u s  m e d i a  a n d  i n  
a w i d e  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  The r e q u i s i t e  w o r k i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  
( m e c h a n i c a l  a n d  c o r r o s i o n )  o f  t h e  t u n g s t e n - p r o t e c t i v e  c o a t i n g  s y s t e m  
a r e  d e t e r m i n e d  by  t h e  s p e c i f i c  a p p l i c a t i o n  f o r  w h i c h  t h e  g i v e n  s y s ­
t em i s  d e v e l o p e d .  

The p r o p e r t i e s  o f  a c o a t i n g  a n d  t h e  g e n e r a l  m e t a l - c o a t i n g  
s y s t e m  d e p e n d  m a i n l y  on t h e  p r o p e r t i e s  of t h e  m a t e r i a l  o f  t h e  
c o a t i n g ,  a s  w e l l  a s  t h e  m e t h o d  by w h i c h  i t  i s  d e p o s i t e d  on t h e  
s u r f a c e .  

The f o l l o w i n g  a r e  i n c l u d e d  i n  t h e  b a s i c  r e q u i r e m e n t s  i m p o s e d  
o n  m a t e r i a l s  t o  b e  u s e d  a s  h i g h - t e m p e r a t u r e  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s :  
r e f r a c t o r i n e s s ;  h i g h  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n ;  t h e r m a l  s t a b i l i t y ;  
low v o l a t i l i t y ;  s e l f - h e a l i n g  a b i l i t y ;  l ow d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  of 
t h e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  g a s e o u s  med ium,  t h e  t u n g s t e n  a n d  t h e  a l l o y i n g  
e l e m e n t s  i n  t h e  c o a t i n g  m a t e r i a l ;  l ow d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  
m a t e r i a l  o f  t h e  c o a t i n g  i n  t u n g s t e n ;  a b s e n c e  o f  - l o w - m e l t i n g  e u t e c ­
t i c  a n d  b r i t t l e  i n t e r m e t a l l i c  compounds  i n  t h e  s y s t e m  t u n g s t e n - s u b ­
s t r a t e - c o a t i n g  m a t e r i a l ;  g o o d  a d h e s i v e n e s s  w i t h  t h e  t u n g s t e n  s u b ­
s t r a t e ;  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h ;  a g r e e m e n t  o f  t h e  t h e r m a l  e x p a n ­
s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t h e  c o a t i n g  m a t e r i a l  a n d  t h e  t u n g s t e n  s u b s t r a t e ;  
d e f o r m a b i l i t y ;  r e s i s t a n c e  t o  e r o s i o n  a n d  m e c h a n i c a l  i m p a c t .  

I n  some c a s e s ,  s u c h  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  c o a t i n g  m a t e r i a l  
a s  e m i s s i v i t y ,  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  a n d  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  a l s o  
h a v e  g r e a t  s i g n i f i c a n c e .  

None o f  t h e  known m a t e r i a l s  s a t i s f y  a l l  t h e  e n u m e r a t e d  r e - ­/96

q u i r e m e n t s  a t  t h e  same t i m e .  T h e r e f o r e ,  t h e  s e l e c t i o n  o f  t h e  
m a t e r i a l  f o r  t h e  c o a t i n g  i s  m a i n l y  d e t e r m i n e d  by  t h e  p a r a m e t e r s  o f  
t h e  medium i n  w h i c h  t h e  m e t a l  i s  p r o p o s e d  t o  b e  u s e d .  

The m e t h o d  o f  a p p l y i n g  t h e  c o a t i n g  p l a y s  a s i g n i f i c a n t  r o l e ;  
i t  s h o u l d  g u a r a n t e e  h i g h - d e n s i t y ,  f l a w l e s s  c o a t i n g s  w h i c h  h a v e  
s t r o n g  a d h e s i o n  t o  t h e  e n t i r e  s u r f a c e  o f  t h e  s u b s t r a t e .  The s u b ­
s t r a t e  a n d  c o a t i n g  s h o u l d  n o t  b e  c o n t a m i n a t e d  d u r i n g  t h e  a p p l i c a ­
t i o n s .  The  m e t a l  s u b s t r a t e  s h o u l d  n o t  b e  h e a t e d  up t o  t e m p e r a t u r e s  
e x c e e d i n g  t h e  r e c r y s t a l l i z a t i o n  p o i n t  i n  o r d e r  t o  a v o i d  a s h a r p  
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w o r s e n i n g  o f  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s .  The  m e t h o d  s h o u l d  make i t  
p o s s i b l e  t o  a p p l y  a c o a t i n g  o f  u n i f o r m  t h i c k n e s s  o n  a p r o d u c t  o f  a 
c o m p l e x  s h a p e  a n d  of l a r g e  d i m e n s i o n s  u n d e r  i n d u s t r i a l  c o n d i t i o n s .  

A t  t h e  p r e s e n t ,  a l a r g e  number  o f  d i v e r s e  m e t h o d s  h a s  b e e n  
d e v e l o p e d  f o r  a p p l y i n g  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  on r e f r a c t o r y  m e t a l s  a n d  
alloys. The m e t h o d s  m o s t  w i d e l y  u s e d  a r e  e l e c t r o l y t i c  d e p o s i t i o n ,  
p l a t i n g ,  p r e c i p i t a t i o n  f r o m  t h e  v a p o r - g a s  p h a s e ,  d i f f u s i o n  s a t u r a ­
t i o n ,  f l a m e  a n d  p l a s m a  s p r a y i n g ,  s u b m e r s i o n  i n  a m e l t ,  e l e c t r o p h o r e ­
s i s ,  d r o s s  s m e a r i n g  w i t h  s u b s e q u e n t  s i n t e r i n g  or w e l d i n g ,  vacuum 
m e t a l l i z i n g  , e t  c .  

The s e l e c t i o n  o f  a m e t h o d  i s  b a s i c a l l y  d i c t a t e d  by  t h e  p r o ­
p e r t i e s  o f  t h e  c o a t i n g  m a t e r i a l ,  t h e  d i m e n s i o n s  a n d  g e o m e t r y  o f  t h e  
c o a t e d  p r o d u c t ,  a n d  t h e  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  t h e  c o a t i n g  i s  t o  
b e  u s e d .  

D e t a i l e d  r e v i e w s  o f  t h e  m a t e r i a l s  u s e d  f o r  h i g h - t e m p e r a t u r e  
c o a t i n g s  a n d  t h e  m e t h o d s  o f  a p p l y i n g  t h e m  a r e  f o u n d  i n  c 2 4 6  - 2 5 0 1 .  

T h e  m e t a l l i c  s u b s t r a t e  a n d  t h e  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  s h o u l d  b e  
c o n s i d e r e d  a s  a s i n g l e  s y s t e m .  I n  t h e  i d e a l  c a s e ,  t h e  m e t a l - c o a t i n g  
s y s t e m  s h o u l d  c o m b i n e  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s u b s t r a t e  w i t h  
t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t h e  c o a t i n g  m a t e r i a l .  H o w e v e r ,  
u n d e r  t h e  r e a l  c o n d i t i o n s  f o u n d  i n  p r o d u c i n g  h i g h - t e m p e r a t u r e  p r o ­
t e c t i v e  l a y e r s  f o r  t h e  s u r f a c e s  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  m e t a l s ,  t h e  
p r o p e r t i e s  o f  b o t h  c o m p o s i t e  p a r t s  o f  t h e  s y s t e m ,  as  a r u l e ,  c h a n g e  
as  a r e s u l t  of t h e i r  i n t e r a c t i o n .  

The n a t u r e  of t h e  e f f e c t  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  c o a t i n g s  on t h e  / 9 7  
m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  h i g h - m e l t i n g  m e t a l s  i s  a p r o b l e m  o f  b a s i c  
i m p o r t a n c e .  

T h e r e  a r e v e r y  l i t t l e  d a t a  i n  t h e  l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  t h e  
m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c o a t e d  t u n g s t e n .  The e f f e c t  o f  some 
c o a t i n g s  on t h e  s t r e n g t h  a n d  p l a s t i c i t y  o f  a f o r g e d  t u n g s t e n  b a r  
w a s  i n v e s t i g a t e d  b y  J o h n s o n  e t  a l .  [251]. The r e s u l t s  t h e y  o b t a i n e d  
a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 9 .  

-i- 9_ _- --. ~ . .  I 
T e s t  C o n d i t i o n s  T e m p e r a t u r e  6 for $ 9  % 

O C 

- - - - -. -.- --

W i t h o u t  C o a t i n g s ,  i n  a 0 0 
m i x t u r e  o f  a i r  a n d  n i t r o - 16.0 92.5 

1370 20 10,7 56.9 
g e n  1370 22.5 13.5 96.5 

! 
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T e s t  C o n d i t i o n s  Tempera- O B  0 0 . 2  6 f o r  J, 3 %  

W e O C  Kg/mm2 Kg/mm2 l e n g t h  
2 O m m %  

- -
W i t h  ch romium c o a t i n g s  , 
i n  a i r .  

20 
1095 
1095 

43.5 
20,5 
28 

19 
-

-
12.5 

-
58.0 

1370 23 21.5 9.9 55.0 
1370 23 21.5 16.0 48.5 

W i t h  a ch romium a n d  
20 

1095 
31 
20 

-
17.5 

0 
10.0 

0 
9.0 

r h o d i u m  c o a t i n g ,  i n  a i r  1095 
I370 
1370 

27.5 
23 
24 

-
22 
23 

20 .o 
6.0 

17.9 

65,9
58 ,O 
76 -5 

W i t h  a c o a t i n g  o f  t y p e  20 
1095 

10.5 
26.5 

-
-

0 
18.8 

0 
74.0 

- - ­

"W-2" ( t h i c k n e s s  o f  1Q95 26.5 
21 
- 17.5 63.0 

0 . 1 3  m m ) ; ~ ~ ~ ,  a i r .  1370 22 17.7 95.3i n  
1370 21.16 21 18.0 96.3 

i 

I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  t a b l e  t h a t  a l l  t h e  t e s t e d  c o a t i n g s  
d e c r e a s e  t h e  s t r e n g t h  o f  t u n g s t e n  a t  room t e m p e r a t u r e  t o  a g r e a t  
e x t e n t .  I t  d o e s  n o t  s eem t o  b e  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  n a t u r e  
o f  t h e  e f f e c t  o f  t h e  c o a t i n g s  o n  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  d u c t i l i t y  o f  
t u n g s t e n  a c c o r d i n g  t o  t h e s e  d a t a .  The m e t a l  s u b s t r a t e  c a n  have a s u b ­
s t a n t i a l  e f f e c t  o n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o a t i n g .  H a v i n g  s p r e a d  /98
t h r o u g h  t h e  c o a t i n g ,  t h e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  c o a t e d  a l l o y  c a n  c h a n g e  
t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  p r o t e c t i v e  s u r f a c e  l a y e r s .  A s  a r e s u l t ,  
a c o a t i n g  w h i c h  p r o t e c t s  t h e  p u r e  m e t a l  v e r y  w e l l  c a n  b e  c o m p l e t e l y  
u n s u i t a b l e  f o r  p r o t e c t i n g  a n  a l l o y  w i t h  t h i s  m e t a l  a s  t h e  b a s e .  We 
a l s o  know o f  c a s e s  when t h e  a d d i t i o n  o f  some t y p e  o f  c o m p o n e n t  
i n t o  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a l l o y  b r o u g h t  a b o u t  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  
d u r a b i l i t y  o f  t h e  c o a t i n g .  

U n f o r t u n a t e l y ,  t h e r e  h a s  n o t  b e e n  s u f f i c i e n t  a t t e n t i o n  p a i d  
t o  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  p h y s i c o c h e m i c a l  m e c h a n i s m s  o f  t h e  i n t e r ­
a c t i o n  of  t u n g s t e n  w i t h  v a r i o u s  m a t e r i a l s ,  or t o  a t h e o r e t i c a l  
a n a l y s i s  o f  t h e  p r o b l e m s  o f  p r o d u c i n g  h e a t - r e s i s t i n g  c o a t i n g s  f o r  
t u n g s t e n .  

The d e v e l o p m e n t  o f  s t a n d a r i z e d  m e t h o d s  f o r  t e s t i n g  t h e  c o a t i n g s  
i s  a n  i m p o r t a n t  p r o b l e m .  A t  t h e  p r e s e n t ,  c o a t i n g s  a r e  g e n e r a l l y  
t e s t e d  u n d e r  c o n d i t i o n s  w h i c h  i m i t a t e  t h e  s p e c i f i c  c o n d i t i o n s  u n d e r  
w h i c h  t h e y  w i l l  b e  u s e d .  The t e s t  m e t h o d s  a r e  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  
i n  [ 2 5 2 ] .  I t  i s  v e r y  d i f f i c u l t  t o  p r e d i c t  t h e  b e h a v i o r  o f  c o a t i n g s  
d u r i n g  a c h a n g e  o f  t h e  t e s t  p a r a m e t e r s .  W h i l e  t h e  d e p e n d e n c e s  o f  
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t h e  d u r a b i l i t y  o f  t h e  m o s t  p r o m i s i n g  c o a t i n g s  o n  t h e  t e m p e r a t u r e  
a n d  o n  t h e  t e s t  t i m e  h a v e  b e e n  s t u d i e d  r a t h e r  w e l l ,  t h e  e f f e c t  o f  
s u c h  f a c t o r s  a s  p r e s s u r e ,  h e a t  f l u x ,  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g a s e o u s  
m e d i u m ,  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s ,  m e c h a n i c a l  s t r e s s e s ,  e t c . ,  r e m a i n s  
' p r a c t i c a l l y  unknown.  The r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t e s t s  w i t h  c o a t i n g s  
d e p e n d  t o  a g r e a t  e x t e n t  o n  t h e  s i z e  a n d  s h a p e  o f  t h e  s a m p l e ,  t h e  
t h i c k n e s s  r a t i o  b e t w e e n  t h e  c o a t i n g  a n d  t h e  s u b s t r a t e ,  t h e  m e t h o d  o f  
h e a t i n g  d u r i n g  t e s t i n g ,  t h e  r a t e  o f  h e a t i n g  a n d  c o o l i n g ,  a n d  o t h e r  
c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  m e t h o d  u s e d .  The p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o a t i n g s  
c a n  c h a n g e  s u b s t a n t i a l l y  e v e n  d u r i n g  a n  i n s i g n i f i c a n t  m o d i f i c a t i o n  
o f  t h e  a p p l i c a t i o n  m e t h o d .  All t h e s e  c i r c u m s t a n c e s  c o m p l i c a t e  a 
c o m p a r i s o n  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  by  d i f f e r e n t  r e s e a r c h e r s .  

D e s p i t e  t h e  f a c t  t h a t  g r e a t  a t t e n t i o n  h a s  b e e n  g i v e n  t o  i n ­
v e s t i g a t i o n s  of  m e t h o d s  o f  p r o t e c t i n g  t u n g s t e n  f r o m  h i g h - t e m p e r a t u r e  
o x i d a t i o n ,  t h e r e  i s  a v e r y  l i m i t e d  a m o u n t  o f  i n f o r m a t i o n  on t h e  
p r o p e r t i e s  of p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  O f  t h e  s u r v e y  
s t u d i e s ,  t h e  m o s t  i n t e r e s t i n g  a r e  [ 2 4 2 ,  2 4 6 ,  2 5 3 1 .  /99 

J u d g i n g  b y  t h e  d a t a  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  t h e  p r e s e n t  d e v e l o p m e n t  
o f  c o a t i n g s  f o r  t u n g s t e n  i s  s t i l l  i n  t h e  l a b o r a t o r y  s t a g e .  The 
a v e r a g e  l i f e t i m e  of  t h e  b e s t  c o a t i n g s  d o e s  n o t  e x c e e d  40 h o u r s  a t  
1 6 5 0  O C ,  10 h o u r s  a t  1 8 7 0  - 1925O C a n d  2 h o u r s  a t  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s  [ 2 5 4 1 .  

The e x i s t i n g  h i g h - t e m p e r a t u r e  c o a t i n g s  f o r  t u n g s t e n  c a n  b e  
d i v i d e d  i n t o  t h e  f o l l o w i n g  b a s i c  c l a s s e s :  m e t a l ,  o x i d e ,  c e r m e t  a n d  
c o a t i n g s  o f  s o l i d  m e t a l - l i k e  a n d  i n t e r m e t a l l i c  c o m p o u n d s .  

The p r i n c i p a l  a d v a n t a g e  o f  m e t a l  c o a t i n g s  i s  t h e i r  d u c t i l i t y .  
M o r e o v e r ,  s u c h  c o a t i n g s  g e n e r a l l y  h a v e  g o o d  a d h e s i o n  w i t h  t u n g s t e n  
b e c a u s e  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  i n t e r m e d i a t e  d i f f u s i o n  z o n e s  on t h e  
s u r f a c e  o f  t h e  m e t a l - c o a t i n g  i n t e r f a c e .  H o w e v e r ,  f e w  m e t a l s  h a v e  a 
s u f f i c i e n t l y  h i g h  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n  a t  i n c r e a s e d  t e m p e r a t u r e s .  
E v e n  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  a b o u t  1400O C ,  p l a t i n u m  a n d  r h o d i u m  a r e  r e l ­
a t i v e l y  h e a t - r e s i s t a n t  [ 2 4 6 1 .  

S u c h  m e t h o d s  a s  e l e c t r o l y t i c  d e p o s i t i o n ,  p l a t i n g ,  a n d  f l a m e  or 
p l a s m a  s p r a y i n g  a r e  g e n e r a l l y  u s e d  f o r  a p p l y i n g  m e t a l  c o a t i n g s  on 
t u n g s t e n .  E l e c t r o l y t i c  d e p o s i t i o n  h a s  b e e n  b e s t  m a s t e r e d ;  i t s  b a s i c  
a d v a n t a g e  i s  t h a t  t h e  d e p o s i t i o n  p r o c e s s  t a k e s  p l a c e  a t  low t e m p e r a ­
t u r e s .  V a r i o u s  m e t h o d s  o f  a p p l y i n g  g a l v a n i c  c o a t i n g s  on t u n g s t e n  
a r e  e x a m i n e d  i n  [ 2 4 7 ,  2 5 5  - 2 5 7 1 .  

G a l v a n i c  ch romium a n d  n i c k e l  c o a t i n g s  g u a r a n t e e  e f f e c t i v e  
p r o t e c t i o n  o f  t u n g s t e n  a t  r e l a t i v e l y  low t e m p e r a t u r e s  (900 - 1 2 0 0 °  
C ) ,  a n d  d e p o s i t i o n  o f  a l t e r n a t i n g  l a y e r s  o f  c h r o m i u m  a n d  n i c k e l  
g i v e  b e s t  r e s u l t s  [ 2 4 6 ] .  

The op t imum t o t a l  p e r c e n t a g e s  o f  c h r o m i u m  a n d  n i c k e l  i n  s u c h  
c o a t i n g s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  2 2  a n d  7 8 % ,  r e s p e c t i v e l y .  
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R e a c t i o n  M o t o r s  d e v e l o p e d  a c o a t i n g  w h i c h  c o n s i s t s  o f  Au + 
( N i  - C r )  [ 2 4 6 ] .  A t  t e m p e r a t u r e s  of 1 0 9 5  - 1375O C ,  t h i s  c o a t i n g  
g u a r a n t e e s  p r o t e c t i o n  o f  t u n g s t e n  f o r  5 0 0  h o u r s .  A c o a t i n g  c o n s i s t ­
i n g  o f  molybdenum d i s i l i c i d e  a n d  t h e  a l l o y  N i  - C r  a l s o  h a s  s u c h  h e a t  
r e s i s t a n c e  [ 2 4 6 ] .  H o w e v e r ,  t h e  d u r a b i l i t y  o f  t h e s e  c o a t i n g s  r a p i d l y  
d e c r e a s e s  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  

The c o a t i n g s  o f  a l l o y s  N i - S i - B - C r y  Ni-Si-Cr-B-W, N i - C r - P  a n d  / l o 0  
N i - S i - B  d e v e l o p e d  b y  R e a c t i o n  M o t o r s  a n d  Wall Colmonoy p r o t e c t  t u n g ­
s t e n  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1 0 9 5  - 1375O C f o r  1 - 2 0 0  h o u r s  
[ 2 4 6 ] .  The maximum t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  i t  i s  p o s s i b l e  t o  u s e  t h e  
a l l o y s  as p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e i r  f u s i o n  o r  t r a n ­
s i t i o n  t o  u n p r o t e c t e d  o x i d a t i o n .  

C o a t i n g s  o f  t h e  a l l o y  A 1 - S i  a r e  d e s c r i b e d  i n  [ 2 4 6 ,  2 5 8 1 .  T h e s e  
c o a t i n g s  a r e  o b t a i n e d  by  way o f  i m m e r s i o n  o f  t u n g s t e n  p r o d u c t s  i n t o  
m e l t s  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 0 0 0  - 1300° C .  D u r i n g  o x i d a t i o n  i n  a i r ,  
a p r o t e c t i v e  l a y e r  c o n s i s t i n g  o f  M u l l i t e  or s i l l i m a n i t e  i s  f o r m e d  
on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  a l l o y s .  C o a t i n g s  made o f  A1-S i  a l l o y s  s u s ­
t a i n  p r o l o n g e d  h e a t i n g  i n  a i r  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  a b o u t  1400O C .  

C o a t i n g s  made o f  t h e  m e t a l s  o f  t h e  p l a t i n u m  g r o u p  a r e  a l s o  
u s e d  f o r  p r o t e c t i n g  t u n g s t e n  f r o m  h i g h - t e m p e r a t u r e  o x i d a t i o n .  
P l a t i n u m  a n d  r h o d i u m  a r e  o f  g r e a t e s t  i n t e r e s t ,  s i n c e  t h e y  h a v e  
r a t h e r  h i g h  r e s i s t a n c e  i n  o x i d i z i n g  m e d i a  [ 2 4 6 ,  2 5 9 3 .  

B i i c k l e  [ 2 6 0 ]  f o u n d  t h a t  a c o v e r i n g  made o f  p l a t i n u m  w i t h  t h i c k ­
n e s s  o f  20 u m  p r o t e c t s  a t u n g s t e n  s a m p l e  a t  1250O C f o r  30 m i n .  
W i t h e r s  [ 2 4 7 ]  g a v e  d a t a  o n  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  p l a t i ­
num c o a t i n g s  o b t a i n e d  b y  way o f  e l e c t r o l y t i c  d e p o s i t i o n  f r o m  m e l t e d  
c y a n i d e s .  A c o v e r i n g  w i t h  t h i c k n e s s  o f  a b o u t  1 2 7  u m  p r o t e c t e d  t u n g ­
s t e n  f r o m  o x i d a t i o n  a t  1650O C f o r  5 h o u r s .  

A m e r i c a n  M a c h i n e  a n d  F o u n d r y  d e v e l o p e d  p l a t i n u m  a n d  p l a t i n u m -
r h o d i u m  a l l o y  c o a t i n g s  ( o f  t h e  t y p e  P t - 3 0 %  Rh)  [ 2 4 6 ] .  T h e  l i f e t i m e  
o f  s u c h  c o a t i n g s  a t  1 6 5 0 °  C i s  5 - 10 h o u r s ,  w h i l e  d i s i n t e g r a t i o n  
u s u a l l y  t a k e s  p l a c e  b e c a u s e  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  p o i n t  d e f e c t s .  

Rhodium c o a t i n g s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  a t  New York U n i v e r s i t y  
[ 1 9 8 ,  2 6 1 ,  2 6 2 1 .  The s u r f a c e  l a y e r s  o f  r h o d i u m  w i t h  t h i c k n e s s  f r o m  
5 t o  75 pm were  o b t a i n e d  b y  e l e c t r o l y t i c  d e p o s i t i o n  from a n  a q u e o u s  
s u l f a t e  b a t h .  S u c h  c o a t i n g s  i n c r e a s e  t h e  maximum p o s s i b l e  t e m p e r a ­
t u r e  a t  w h i c h  t u n g s t e n  c a n  b e  u s e d  i n  o x i d i z i n g  m e d i a  by  a t  l e a s t  
550°  C C1981.  

The p r o d u c t i o n  o f  i n t e r m e d i a t e  l a y e r s  b e t w e e n  t h e  t u n g s t e n  s u b ­
s t r a t e  a n d t h e  p r o t e c t i v e  r h o d i u m  l a y e r  c o n t r i b u t e d  t o  a f u r t h e r  i n ­
c r e a s e  i n  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h .  R e ,  C r  a n d  S i  were  u s e d  a s / l O l  
t h e  m a t e r i a l s  f o r  t h e  i n t e r m e d i a t e  l a y e r s  [ 2 6 2 ] .  C o a t i n g s  c o n s i s t ­
i n g  o f  l a y e r s  o f  C r y  S i ,  C r  a n d  Rh a p p l i e d  i n  s e q u e n c e  h a v e  t h e  b e s t  
p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  [ 1 9 8 ,  2 6 1 1 .  The l a y e r s  w e r e  o b t a i n e d  by  t h e  
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e l e c t r o l y t i c  m e t h o d  ( R h )  a n d  b y  way o f  d e p o s i t i o n  f r o m  t h e  v a p o r - g a s  
p h a s e  ( C r y  S i ) .  S u b s e q u e n t l y ,  t h e r e  w a s  d i f f u s i o n  a n n e a l i n g  i n  a 
p r o t e c t e d  a t m o s p h e r e ,  d u r i n g  w h i c h  p r o c e s s  t h e  r h o d i u m  c o a t i n g  w a s  
f u s e d .  The ch romium a n d  p o t a s s i u m  l a y e r s  were  a p p l i e d  a s  a d i f ­
f u s i o n  b a r r i e r  a n d  w e r e  u s e d  f o r  i m p r o v i n g  t h e  a d h e s i o n  o f  t h e  
c o a t i n g  t o  t h e  s u b s t r a t e  C2611.  M o r e o v e r ,  t h e  ch romium a n d  p o t a s s i u m  
a f f e c t e d  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  o u t e r  p r o t e c t i o n  l a y e r .  

A t u n g s t e n  w i r e  w i t h  s u c h  a c o a t i n g  h e a t e d  b y  a n  e l e c t r i c  c u r ­
r e n t  d i s i n t e g r a t e s  a f t e r  o n e  h o u r  a t  1640O C ,  or 2 0  m i n u t e s  a t  
1650O C [198, 2 6 1 1 .  The f o r m a t i o n  o f  l o w - m e l t i n g  e u t e c t i c  a n d  
b r i t t l e  i n t e r m e t a l l i c  compounds  d o e s  n o t  p e r m i t  t h e  u s e  o f  s u c h  
c o a t i n g s  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  f o r  p r o l o n g e d  p e r i o d s  o f  t i m e .  

T h u s ,  p l a t i n u m  a n d  r h o d i u m  c o a t i n g s  c a n  s a t i s f a c t o r i l y  p r o ­
t e c t  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a t i o n  i n  a i r  a t  t e m p e r a t u r e s  a l l  t h e  way u p  
t o  1 6 5 0 °  C .  The p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  t h e  m e t a l s  o f  t h e  p l a t i n u m  
g r o u p  i n  o r d e r  t o  p r o t e c t  t u n g s t e n  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  w a s  
a n a l y z e d  i n  [ 2 4 6 ,  2 6 3 1 .  The m e l t i n g  p o i n t s  o f  p l a t i n u m  a n d  r h o d i u m  
a r e  l o w e r  t h a n  2000O C .  T h i s ,  i n  i t s e l f ,  g r e a t l y  d e c r e a s e s  t h e  
v a l u e  o f  t h e s e  m e t a l s  a s  m a t e r i a l s  f o r  h i g h - t e m p e r a t u r e  c o a t i n g s .  
M o r e o v e r ,  o x i d e s  o f  t h e  m e t a l s  o f  t h e  p l a t i n u m  g r o u p  a r e  v e r y  
v o l a t i l e  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  o f  g r e a t e s t  i n t e r e s t .  The t e m p e r a t u r e  
d e p e n d e n c e  o f  t h e  r a t e  o f  w e i g h t  d e c r e a s e  o f  R u ,  R h ,  I r  a n d  P t  i n  
o x i d a t i o n  w h i c h  w a s  o b t a i n e d  i n  a s t u d y  K r i e r  a n d  J a f f e e  C2.591 i s  
shown  i n  F i g u r e  3 0 .  

An e s s e n t i a l  d i s a d v a n t a g e  o f  c o a t i n g s  o f  n o b l e  m e t a l s  i s  t h e  
h i g h  r a t e  o f  i n t e r d i f f u s i o n  o f  t u n g s t e n ,  p l a t i n u m  a n d  r h o d i u m .  A c ­
c o r d i n g  t o  t h e  d a t a  i n  [ 2 6 3 ] ,  t h e  t o t a l  t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s i o n  
z o n e  i n  W-Pt  a n d  W-Rh s y s t e m s  r e a c h e s  1 1 0  - 2 0 0  a n d  6 0  - 9 0  p m ,  
r e s p e c t i v e l y ,  a f t e r  o n e  h o u r  o f  a n n e a l i n g  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1700O 
C ,  a n d  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  i n t e r m e t a l l i c  p h a s e s  f o r m e d  i n  t h i s  
c a s e  i s  e q u a l  t o  8 a n d  1 4  - 2 0  pm. The s o l i d  s o l u t i o n s  a n d  i n t e r -
m e t a l l i c  compounds  o b t a i n e d  a s  a r e s u l t  o f  d i f f u s i o n  a r e  c h a r a c t e r ­
i z e d  by b r i t t l e n e s s  a n d  low h e a t - r e s i s t a n c e  c 2 4 6 1 .  

The d e v e l o p m e n t  of b a r r i e r  l a y e r s  p r e v e n t i n g  i n t e r d i f f u s i o n  / l o 2  
o f  t u n g s t e n  a n d  t h e  c o a t i n g  m a t e r i a l s  i s  v e r y  i m p o r t a n t  i n  t h i s  
r e g a r d .  I t  w a s  r e p o r t e d  i n  E2641 t h a t  r h e n i u m ,  r u t h e n i u m  a n d  i r i d i u m  
l a y e r s  p r e v e n t  d i f f u s i o n  o f  t u n g s t e n  m o s t  e f f e c t i v e l y .  

T h e r e  a r e  a l m o s t  n o  q u a n t i t a t i v e  d a t a  on t h e  d i f f u s i o n  o f  
o x y g e n  i n  m e t a l s  o f  t h e  p l a t i n u m  g r o u p .  We c a n  a s s u m e  t h a t  o x y g e n  
h a s  a h i g h  d i f f u s i o n  m o b i l i t y  i n  p l a t i n u m  a n d  r h o d i u m  [ 2 4 6 ] .  How­
e v e r ,  D i c k i n s o n  e t  a l .  C2631 n o t e d  t h a t t h e  p e n e t r a t i o n  of o x y g e n  
t h r o u g h  c o a t i n g s  made o f  m e t a l s  of t h e  p l a t i n u m  g r o u p  i s  n o t  a 
f a c t o r  o f  p r i m a r y  i m p o r t a n c e .  

The s u b s t a n t i a l  d i f f e r e n c e  i n  t h e  t h e r m a l  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t s  
o f  t u n g s t e n  a n d  o f  t h e  m e t a l s  of  t h e  p l a t i n u m  g r o u p  c a n  b r i n g  
a b o u t  a b r e a k  i n  t h e  c o n t i n u i t y  of t h e  c o a t i n g s  d u r i n g  a b r u p t  
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c h a n g e s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r eg ime  [ 2 4 6 1 .  

Use o f  t h e  r e c e n t l y  d e v e l o p e d  h a f n i u m - t a n t a l u m  a l l o y s  c o u l d  
b e  v e r y  p r o m i s i n g  i n  p r o t e c t i n g  t u n g s t e n  f r o m  h i g h - t e m p e r a t u r e  
o x i d a t i o n .  T h e s e  a l l o y s  p r e s e r v e  t h e i r  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n  a t  
t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  2200O C a n d ,  a t  t h e  same t i m e ,  h a v e  h i g h  
d u c t i l i t y  a t  room t e m p e r a t u r e .  The  p r o p e r t i e s  o f  c o r r o s i o n - r e s i s t ­
a n t  H f - T a  a l l o y s  w e r e  e x a m i n e d  i n  d e t a i l  i n  [ 2 6 5 ] .  

The p r o t e c t i v e  o x i d e  f i l m  w h i c h  i s  f o r m e d  i n  o x i d a t i o n  o f  a l - / l o 3  
l o y s  c o n t a i n i n g  20 - 3 0 %  T a  c o n s i s t s  m a i n l y  o f  a h i g h - t e m p e r a t u r e  
t e t r a g o n a l  m o d i f i c a t i o n  o f  Hf02 s t a b i l i z e d  b y  t a n t a l u m  o x i d e .  T h i s  
o x i d e  f i l m  h a s  g o o d  a d h e s i o n  t o  a l l o y s ,  l o w  v o l a t i l i t y  a n d  h i g h  
r e s i s t a n c e  t o  t h e r m a l  a n d  m e c h a n i c a l  s h o c k s .  

The a l l o y  H f - 2 7 %  T a  h a s  maximum r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n  [ 2 6 5 ] .  
T e s t s  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  2095O C w h i c h  were  c a r r l e d  o u t  w i t h  t h e  
a i d  o f  a n  o x y a c e t y l e n e  b l o w p i p e  showed  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h i s  
a l l o y  t a k e s  p l a c e  a c c o r d i n g  t o  t h e  p a r a b o l i c  l a w  f o r  t h e  f i r s t  10 

- 1 5  m i n ,  a n d  t h e n  a l m o s t  
l i n e a r l y  ( F i g .  3 1 ) .  

T e m p e r a t u r e  O C  

A s u b s t a n t i a l  i n c r e a s e  i n  
t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  a l l o y  H f ­
2 7 %  T a  i s  a c h i e v e d  by  a d d i n g  
molybdenum a d m i x t u r e s .  I t  w a s  
f o u n d  t h a t ,  b e s i d e s  t h e  a l l o y  
H f - 2 7 %  T a ,  H f - 2 0 %  T a  a n d  H f - 2 0 T a  
- 2 %  Mo a r e  v e r y  p e r s p e c t i v e  [266].  

The H f - T a  a l l o y s  c a n  b e  
a p p l i e d  o n  t u n g s t e n  by  way o f  
p l a t i n g ,  p l a s m a  s p r a y i n g ,  s i ­
m u l t a n e o u s  d e p o s i t i o n  f r o m  t h e  

F i g .  3 0 .  D e p e n d e n c e  o f  R a t e  

o f  W e i g h t  D e c r e a s e  o f  Meta ls  T i m e ,  min 

o f  t h e  P l a t i n u m  G r o u p :  R h ( 1 ) ;  

P t ( 2 ) ;  I r ( 3 )  a n d  R u ( 4 )  i n  F i g .  3 1 .  K i n e t i c s  o f  O x i d a t i o n  

O x i d a t i o n  i n  A i r  o n  t h e  o f  H f - 2 7 %  T a  Alloys a t  a T e m p e r a - 

T e m p e r a t u r e .  t u r e  o f  2095O C .  
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v a p o r - g a s  p h a s e ,  e t c .  A s  m e n t i o n e d  i n  C2651, p l a t i n g  g u a r a n t e e s  
v e r y  s t r o n g  a d h e s i o n  o f  t h e  Hf-27% T a  a l l o y  t o  t u n g s t e n .  The H f -
T a  a l l o y s  w e r e  a l s o  a p p l i e d  on  t u n g s t e n  p r o d u c t s  b y  way of p l a s m a  
s p r a y i n g  a n d  i n  t h e  f o r m  of s l u r r y  C2671. I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e s e  
a l l o y s  c a n  b e  u s e d  a s  h i g h - t e m p e r a t u r e  c o a t i n g s .  H o w e v e r ,  t h e r e  /lo4 
a r e  n o  d a t a  o n  t h e  h e a t - r e s i s t a n c e  o f  c o a t i n g s  o f  H f - T a  a l l o y s  on 
t u n g s t e n .  

I n  [51, 254, 2681, i t  w a s  r e p o r t e d  t h a t  c o a t i n g s  o f  t i n  a l l o y s  
w i t h  a l u m i n u m  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  p r o t e c t i n g  t u n g s t e n .  A t  f i r s t ,  
c o a t i n g s  made o f  Sn-25% A 1  a n d  Sn-50% A 1  w e r e  d e v e l o p e d  f o r  t h e  
p u r p o s e  o f  p r o t e c t i n g  t a n t a l u m  i n  t h e  a l l o y  T a - 1 0 %  W [246, 2693. 
T h e s e  c o a t i n g s  c a n  b e  a p p l i e d  b y  d i p p i n g ,  t h e  s l u r r y  m e t h o d ,  d e p o s i ­
t i o n ,  e t c .  The  p r o t e c t i v e  e f f e c t  o f  c o a t i n g s  of t h i s  t y p e  is o b v i ­
o u s l y  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  o x i d e  f i l m  o f  A l 2 O 3 .  T h e  c h a r a c ­
t e r i s t i c  a s p e c t  o f  l a y e r s  o f  Sn-A1 a l l o y s  i s  t h e  a r i s a l  o f  t h e  l i q u i d  
p h a s e  i n  t h e m  a t  t h e  w o r k i n g  t e m p e r a t u r e s .  I n  a l l  p r o b a b i l i t y ,  i t  
i s  p r e c i s e l y  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  w h i c h  c a u s e s  t h e  s e l f -
h e a l i n g  a b i l i t y  o f  t h e s e  c o a t i n g s .  A s  m e n t i o n e d  i n  [51, 2661, t h e  
l i f e t i m e  o f  a c o a t i n g  made o f  a n  Sn-A1 a l l o y  o n  t u n g s t e n  i s  8 h o u r s  
a t  1375O C a n d  1 h o u r  a t  1895O C .  The t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  w i t h  
t h e  a i d  o f  a n  o x y a c e t y l y n e  b l o w p i p e .  The t e m p e r a t u r e  w a s  m e a s u r e d  
b y  a n  o p t i c a l  p y r o m e t e r .  D u r i n g  t h e  e n t i r e  t e s t  a t  1375O C y  t h e r e  
w e r e  s i g n s  o f  i n t e r g r a n u l a r  c o r r o s i o n  o f  t h e  t u n g s t e n  [51]. 

R e f r a c t o r y  o x i d e s  a r e  m o s t  s t a b l e  i n  h i g h - t e m p e r a t u r e  o x i d i z i n g  
m e d i a .  The p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  t h e m  a s  m a t e r i a l s  f o r  h i g h - t e m p e r a ­
t u r e  c o a t i n g s  i s  v e r y  i n t e r e s t i n g .  The p r o p e r t i e s  o f  h i g h - m e l t i n g  
o x i d e s  a r e  e x a m i n e d  i n  [246, 270, 2711. The c h a r a c t e r i s t i c s  of t h e  
o x i d e  m a t e r i a l s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 0 .  

T A B L E  2 0 .  P R O P E R T I E S  OF R E F R A C T O R Y  OXIDES C2461 
~~. .... 

C h a r a c t e r i s t i c s  AI,O,I  B e 0  CeO, Tho,  I YtO.  ZrO, 
-. . . . . _ _ _  __ 

ono-
Type o f  l a t t i c e  { e x  iHex Cub e x  lub .Hex: 3ub ]Cub. lin­

c A 
M e l t i n g  p o i n t ,  OC 2045 2570 2645 2340 2800 1730 3200 2410 2685 

D e n s i t y ,  g / c m 3  3.98 3.01 7.13 5.21 3.58 2.32 9.69 1I 
i 

4.84 5.56 

T h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  
a t  1205O C 0.01: 0.04 - - 0.0051 - 0.005 
c a l / ( c m . s e c . d e g r e e )  IE m i s s i v i t y  a t  - ­1205O C 0.35 0.42 - I - 0.45 

B e n d i n g  s t r e n g t h  a t  2OoCy I 
Kg/mm2 24.5 17.5 - - 4.0 

“:Has c r y s t a l l i n e  m o d i f i ­
c a t i o n s .  ....: . : ,Vitreous S i O 2 .  
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I n  s e l e c t i n g  t h e  m a t e r i a l s  f o r  t h e  o x i d e  c o a t i n g ,  .it i s  / l o 5  
n e c e s s a r y  t o  know t h e  p r e c i s e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  e f f e c t i v e  med ium,  
p a r t i c u l a r l y  i t s  h u m i d i t y .  F o r  e x a m p l e ,  b e r y l l i u m  o x i d e ,  w h i c h  
h a s  r e l a t i v e l y  l o w  v a p o r  p r e s s u r e ,  c a n  i n t e r a c t  w i t h  w a t e r  v a p o r  
a t  a t e m p e r a t u r e  h i g h e r  t h a n  1 6 5 0 O  C a n d  t h e r e b y  f o r m  a v o l a t i l e  
h y d r o x i d e .  

T h e r e  a r e  v e r y  l i t t l e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  o n  t h e  v o l a t i l i t y  o f  
h i g h - m e l t i n g  o x i d e s .  The  r e s u l t s  o f  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  v a p o r  
p r e s s u r e  o f  some o x i d e s  a t  a t e m p e r a t u r e  of 1730O C a r e  g i v e n  i n  
T a b l e  2 1 .  

T A B L E  2 1 ,  V O L A T I L I T Y  OF O X I D E S  Many h i g h - m e l t i n g  o x i d e s  
A T  A T E M P E R A T U R E  OF 1730O C C2461. a r e  i n e r t ,  i n  r e l a t i o n  t o  

~ - - - - . ~~ . -. .  . . - t u n g s t e n ,  u p  t o  v e r y  h i g h  
M a t e r i a l  1 V a p o r  P r e s s u r e ,  t e m p e r a t u r e s .  The maximum 

I a t m  t e m p e r a t u r e s  a t  w h i c h  t h e r e  
_ _  ~ II - _ _  i s  n o  s u b s t a n t i a l  c h e m i c a l  

A1203 . . . . i 5,7.10-6 i n t e r a c t i o n  i n  t u n g s t e n  o x i d e  

I O b 6  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 2  [ 2 4 6 ] .  
Tho, . . . . I 1,3. IO-' 
ZrO, . . . . . - i r 6  We s h o u l d  m e n t i o n  t h a t  

d a t a  o f  s u c h  a t y p e  a r e  i n -
d e f i n i t e ,  a s  a r u l e ,  s i n c e  
t h e r e  i s  u s u a l l y  o n l y  a q u a l -

B e 0  . . . . .  I
I 

=1,2.10- 7 s y s t e m s  f o r  1 0  - 1 0 0  h o u r s  
MgO . . . . .  ~ 5 .  

i t a t i v e  e v a l u a t i o n  o f  t h e  i n t e r a c t i o n .  The m e d i a  i n  w h i c h  t h e y  
a r e  p r o d u c e d  c a n  g r e a t l y  a f f e c t  t h e  r e s u l t s  o f  s u c h  t e s t s .  

O x i d e  T e m p e r a - O x i d e  ITempera- m e t a l s .  
t u r e Y o C  ! :  1 t u r e , O C  

i_..._ ~- ! $  . - ~ > _  H o r s f a l l  [ 2 7 2 ]  u s e d  h i g h ­
! i  t e m p e r a t u r e  e n a m e l  i n  o r d e r  

AI,O, . . 1980 " T h o 2  . , 2280 
Be0 . . . 2100 1 '  TiO, . , 1800 t o  p r o t e c t  t u n g s t e n  b a r s  w i t h  
C r 2 0 3  . . 1800 / + Y,O, . , 1980 d i a m e t e r  o f  3 . 2  m m  a n d  l e n g t h  
HSOz . . 2100 ii ZrO, . . 1900 o f  300  m m .  The s a m p l e s  w e r e
MgO 

. 
. 
. 

. 

. 
1980 j !  MgAlzOo ' 1980 h e a t e d  by  a n  e l e c t r i c  c u r r e n tSiOl 1600 

i n  o r d e r  t o  a n n e a l  t h e  e n a m e l .  
., . .  .. I The e n a m e l  c o a t i n g  a d h e r e d  

A c e r a m i c  c o a t i n g  w h i c h  p r o t e c t e d  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a t i o n  � o r  
1 0  h o u r s  a t  1650O C w a s  d e v e l o p e d  b y  B e r g e r o n  e t  a l .  [ 2 7 3 ] .  B e f o r e  
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t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  c o a t i n g ,  t h e  s a m p l e s ,  w h i c h  
w i r e s  w i t h  d i a m e t e r  o f  a b o u t  0 . 8  m m ,  we re  c a r e f u l l y  
o f  a b r i e f  warmup a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 6 5 0  - 2095O C 
5 - 1 0 - 5  m m  Hg. A S l u r r y o f  t h e  f o l l o w i n g  c o m p o s i t i o n  
o n  t h e  s a m p l e s :  35 p a r t s  by  w e i g h t  o f  f r i t ;  6 5  o f  
l o a m ,  0 . 2 5  of b e n t o n i t e  a n d  4 5  o f  w a t e r .  The f r i t  
8 1 %  S i 0 2 ,  2 %  A 1 3 0 3 ,  1 3 %  B 2 0 3 ,  4% Na20 .  The c o a t i n g  

w e r e  made o f  
d e g a s s e d  b y  way 
i n  a vacuum o f  
w a s  t h e n  a p p l i e d  

z i r c o n i u m ,  4 o f  
c o n s i s t e d  o f  

w a s  c a k e d  i n  a 
vacuum of  2 . 1 0 - m m  Hg a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 0 3 5  - 1425O C .  The 

f i n a l  f u s i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  a n i t r o g e n  a t m o s p h e r e .  R a t h e r  

d e n s e  a n d  s o l i d  c o a t i n g s  w e r e  o b t a i n e d  a f t e r  a h e a t i n g  f o r  2 m i n u t e s  

a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1565O C a n d  n i t r o g e n  p r e s s u r e  somewha t  e x c e e d i n g  

1 a t m .  The t h i c k n e s s  o f  t h e  c o a t i n g  w a s  0 . 1 5  - 0 . 2 0  m m .  The 

s a m p l e s  w e r e  t e s t e d  i n  a v e r t i c a l  m u f f l e  f u r n a c e  h e a t e d  b y  a g a s  

b u r n e r .  D u r i n g  t h e  t e s t  a t  1650O C ,  c r y s t a l l i z a t i o n  o f  t h e  mono- / l o 7  

c l i n i c  z i r c o n i u m  o x i d e  Z r 0 2  w a s  o b s e r v e d .  We s h o u l d  m e n t i o n  t h a t  

t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s a m p l e s  w a s  m e a s u r e d  by  a n  o p t i c a l  p y r o m e t e r .  

T h e r e f o r e ,  i t  c o u l d  a c t u a l l y  b e  much h i g h e r  ( u p  t o  1 7 3 5  - 1760O C ) .  

The  m e c h a n i s m  o f  d i s i n t e g r a t i o n  o f  t h e  c o a t i n g s  w a s  o b v i o u s l y  

l i n k e d  w i t h  a g r a d u a l  m i g r a t i o n  o f  o x y g e n  t o w a r d s  t h e  s u r f a c e  o f  

t h e  m e t a l - c o a t i n g  d i v i s i o n  on w h i c h  v a r i o u s  t u n g s t e n  o x i d e s  w e r e  

f o r m e d :  W02, W18049, W20058 a n d  W O 3 .  


F l a m e  a n d  p l a s m a  s p r a y i n g  a r e  w i d e l y - u s e d  m e t h o d s  o f  a p p l y i n g  
c o a t i n g s  o f  h i g h - m e l t i n g  o x i d e s .  Some p r o p e r t i e s  o f  A1203 c o a t i n g s  
o b t a i n e d  by  t h e s e  m e t h o d s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 3 .  

T A B L E  2 3 .  PROPERTIES 

C h a r a c t e r i s t i c s  

C o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  
e x p a n s i o n  , a t  25-600" 
1 0 - 6 d e g - 1  a t 25- I 000" 

T h e r m a l  c o n d u c - a t  25" 
t i v i t y ,  a t 3000 

a t 1000"K c a l /  ( m  h r  -de ,g )-
T o t a l  p o r o s i t y ,  % 
D e n s i t y  , g/cm 
R e a l  d e n s i t y ,  g / c m 3  

OF A1203 C O A T I N G  [ 2 7 4 ]  

Type  o f  c o a t i n g  
f l a m e  1 p l a s m a  

53 55 
66 69 
70 73 

0,15 0.21 
0.20 0,28
0.42 0,59 

8 6 

3 .33  

3.60 


A s  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  t a b l e ,  t h e  c o a t i n g s  o b t a i n e d  by  way 
o f  p l a s m a  s p r a y i n g  h a v e  l e s s  p o r o s i t y  t h a n  d o  t h e  c o a t i n g s  a p p l i e d  
b y  a f l a m e  t o r c h .  M o r e o v e r ,  t h e  p l a s m a  c o a t i n g s  h a v e  i n c r e a s e d  
s t r e n g t h  o f  a d h e s i o n  t o  t h e  m e t a l s .  A d e t a i l e d  r e v i e w  o f  t h e  u s e  
o f  t h e  m e t h o d  o f  p l a s m a  d e p o s i t i o n  f o r  o b t a i n i n g  h i g h - t e m p e r a t u r e  
c o a t i n g s  i s  f o u n d  i n  a s t u d y  b y  L . N .  Usov  a n d  A.I. B o r i s e n k o  [ 2 7 4 ] .  

K r i e r  a n d  B l o c h e r  [ 2 4 2 ]  r e p o r t e d  t h a t  a Tho2 c o a t i n g  a p p l i e d  
b y  a p l a s m a  j e t  g u a r a n t e e s  p r o t e c t i o n  of t u n g s t e n  a t  a t e m p e r a t u r e  
o f  2205O C f o r  0 . 3  h o u r s .  The  t e s t  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  a i r  a t  a 
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p r e s s u r e  o f  20 mm Hg. S o l a r  i s  d e v e l o p i n g  c o a t i n g s  made o f  Tho2 
a n d  H f 0 2  C2751.  

I t  w a s  r e p o r t e d  i n  E2761  t h a t  t h i c k  r e i n f o r c e d  o x i d e  c o a t i n g s  
a p p l i e d  o n  t u n g s t e n  b y  way of  s m e a r i n g  w i t h s t o o d  t e s t s  i m i t a t i n g  
t h e  r e - e n t r y  o f  a s p a c e c r a f t  i n t o  t h e  d e n s e  l a y e r s  o f  t h e  E a r t h ‘ s  
a t m o s p h e r e ,  f o r  w h i c h  t h e  t e m p e r a t u r e  of t h e  s u r f a c e  r e a c h e d  2760O 
C .  The  l i f e t i m e  o f  t h i n  o x i d e  c o a t i n g s  o b t a i n e d  b y  way o f  p l a s m a  
d e p o s i t i o n  w a s  1 0  m i n u t e s  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  2480O C i n  a s t a t i c  
a i r  medium C2761 .  

O x i d e  c o a t i n g s  o b t a i n e d  o n  t u n g s t e n  b y  way o f  c a k i n g  a n d  
f u s i o n  or b y  way o f  d e p o s i t i o n  h a v e  s u b s t a n t i a l  d i s a d v a n t a g e s .  A s  
a r u l e ,  s u c h  c o a t i n g s  a r e  c h a r a c t e r i z e d  by  a v e r y  low s t r e n g t h  o f  

/ l o 8  

a d h e s i o n  t o  t h e  s u b s t r a t e .  An a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  c o e f f i c i e n t s  o f  
t h e r m a l  e x p a n s i o n  i s  a n  i m p o r t a n t  f a c t o r  d e t e r m i n i n g  t h e  p r o t e c t i v e  
p r o p e r t i e s  o f  c o a t i n g s  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  r a p i d  c h a n g e s  i n  t h e  
t e m p e r a t u r e  r e g i m e .  Data  o n  t h e  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  a n u m b e r  o f  
o x i d e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 4 ,  f r o m  w h i c h  w e  c a n  s e e  t h a t  o n l y  
z i r c o n i u m  h a s  a t h e r m a l  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t  a t  25 - l 5 0 O o  C w h i c h  
i s  s u f f i c i e n t l y  c l o s e  t o  t h e  t h e r m a l  e x p a n s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  t u n g ­
s t e n .  

The p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  o x i d e  c o a t i n g s  o b t a i n e d  by  t h e  m e t h o d s  
o f  f l a m e  a n d  p l a s m a  s p r a y i n g  i s  l i m i t e d  t o  a g r e a t  e x t e n t  b y  t h e i r  
p o r o s i t y ,  w h i c h  i s  u s u a l l y  5 - 1 0 % .  When t h e r e  i s  s u c h  p o r o s i t y ,  
t h e  c o a t i n g  c a n n o t  s e r v e  a s  a s u f f i c i e n t l y  e f f e c t i v e  b a r r i e r  p r e ­
v e n t i n g  t h e  p e n e t r a t i o n  o f  o x y g e n  t o  t h e  m e t a l  s u r f a c e .  

The d i s a d v a n t a g e s  o f  c o a t i n g s  a p p l i e d  i n  t h e  f o r m  o f  s l u r r y  is 
t h a t  v e r y  h i g h  t e m p e r a t u r e s  a r e  r e q u i r e d  for t h e i r  c a k i n g  or f u s i o n .  
R e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  t h e  t u n g s t e n  i s  p o s s i b l e  d u r i n g  t h e s e  p r o c e s s e s .  

The c o m p l e x  o x i d e  c o a t i n g s  d e v e l o p e d  by t h e  f i r m  ”Thompson 
R a m 0  W o o 1 d r i d g e ” a r e  p r o m i s i n g  c 5 1 ,  2 2 4 ,  2 4 0 ,  2 4 2 ,  277 - 2 8 6 1 .  
T h e s e  c o a t i n g s  a r e  a p p l i e d  on t u n g s t e n  b y  way o f  s u c c e s s i v e  p r e ­
c i p i t a t i o n s  u n d e r  vacuum of  l a y e r s  o f  t i t a n i u m ,  z i r c o n i u m  or y t t r i u m ,  
as  w e l l  a s  z i r c o n i u m  a l l o y s  w i t h  b o r o n  a n d  s i l i c o n  a l l o y s  w i t h  
t u n g s t e n  i n  v a r i o u s  c o m b i n a t i o n s .  S u b s e q u e n t l y ,  t h e r e  i s  d i f f u s i o n  
a n n e a l i n g  i n  a medium o f  w e t  h y d r o g e n  or i n  p o w d e r s  o f  S e 2 0 3 , Z r Q z  
a n d  S i 0 2 ,  d u r i n g  w h i c h  t h e r e  i s  r e g u l a t e d  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o a t i n g s .  
A d e n s e  o x i d e  f i l m  w h i c h  h a s  g o o d  p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  is f o r m e d  / l o 9  
on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c o a t i n g s  d u r i n g  t h e  p r o c e s s  o f  h i g h - t e m p e r a ­
t u r e  o x i d a t i o n  i n  a i r .  The t h i c k n e s s  of  t h e  c o a t i n g s  i s  75 - 1 0 0  
u m .  S u c h  c o a t i n g s  a r e  c h a r a c t e r i z e d  by  h i g h  s t r e n g t h  o f  a d h e s i o n  
t o  t h e  t u n g s t e n  s u b s t r a t e .  

The b e s t  r e s u l t s  were  o b t a i n e d  i n  t e s t i n g  c o a t i n g s  w h o s e  com­
p o s i t i o n  i n  t h e  o x i d i z e d  s t a t e  i s  d e s c r i b e d  b y  t h e  f o l l o w i n g :  ( S i -
W)-0,  T i - Z r - ( S i - W ) - O  a n d  T i - ( Z r - B ) - ( S i - W ) - 0 .  T h e r e  i s  n o  s p e c i f i c  
i n f o r m a t i o n  o.n t h e  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e s e  c o a t i n g s .  I t  i s  a s s u m e d  
t h a t  t h e  o x i d e  p h a s e  f o r m e d  o n  t h e  c o a t i n g  of T i - Z r - ( S i - W ) - O  i s  
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c l o s e  i n  c o m p o s i t i o n  t o  t u n g s t e n  o r t h o s i l i c a t e s  WSi207 ,  i n  w h i c h  
p a r t  o f  t h e  s i l i c o n  a t o m s  a r e  r e p l a c e d  by  t i t a n i u m  a n d  z i r c o n i u m  

T A B L E  2 4 .  
T e m p e r a t u r e  ' T h e r m a l  

M a t e r i a l  Range  , 
O C  

W 	 25-500 
25- 1000 
25-150025-2000 
25-2500 

25-50025- 1om 
25-1500 
25-500 
25-1000 
25-1500 
25-2000 
25-500 
25- 1000 
25-1500 
25- 1800 

. ­

1 

1 

a t o m s  [ 2 4 2 ] .  Some d a t a  
of t h i s  t y p e  a p p l i e d  t o  

ZrO,

(Mono­

c l i n i c )  
HfO,

(Mono­
c l i n i c )  

Tho? 

ZrOz.SiOz 

, T e m p e r a t u r e '  T h e r m a l  
R a n g e  , 1 E x p a i s i o n ,  

O C  _ _  ~ 

25-500 0.31 
25- 1000 0,74 
25- 1050 0.79 
25-500 0.26 
25- 1000 0.57 
25-1500 0.93 
25- 1700 1.08 
25-500 0.41 
25-1000 0.92 
25- 1500 1,50
25-1 700 I .75 
25-500 0.18 
25-1000 0.45 
25- 1500 0.78 

~~ 

% _ _  
0.215 
0.465 
0.751.07 
I ,45 

0.360.83 
1.37 
0.36 
0.88 
1.52 
2.19 
0.61 
1.33 
2.23 
2.82 

on  t h e  
s a m p l e s  

2 5 .  The s a m p l e s  w e r e  h e a t e d  i n  

h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  c o a t i n g s  
of s h e e t  t u n g s t e n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  
a h i g h - t e m p e r a t u r e  a i r  f u r n a c e .  During 

t h e  t e s t i n g  a t  165OoC,  t h e  s a m p l e s  w e r e  c o o l e d  of� t o  room t e m p e r ­
a t u r e  e v e r y  5 h o u r s ,  a n d  a t ' h i g h e r  o x i d a t i o n  t e m p e r a t u r e s  t h e y  w e r e  /110 
c o o l e d  off e v e r y  h o u r .  

T A B L E  2 5 .  H E A T  R E S I S T A N C E  OF C O A T I N G S  DEVELOPED B Y  T H E  F I R M  "THOMP­
S O N  R E M O - B U L D R I D G E "  r 2 4 0 i .  

C o a t i n g  T e m p e r a t u r e  , A v e r a g e  Maximum 
or! E n d u r a n c e  , H r .  E n d u r a n c e  , H r .  

~ 

(Si- W)-0 30-40 
20-22 

47 
22 

10-12 15.5 
I925 
1980 

6-7 
0.2 

7.5 
0.5 

Ti-Zr-(Si-.li')-
-0 

30-40 
20-22 

72 
26 

14-16 17.5 
9-10 15 

T i-(Zr-B)-( Si-
-W)-o 

1815 
1895 
I925 

0.5 
20-22 
15-16 
6- 7 

I .5 
22 
16.5 
7.5 

1 
1980 0.50.5

! I 
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A s  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  T a b l e ,  t h e s e  c o a t i n g s  h a v e  g o o d  p r o ­
t e c t i v e  p r o p e r t i e s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  Ho'wever ,  it w a s  n o t e d  i n  
[51] t h a t ,  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  87OoC, t h e i r  a v e r a g e  e n d u r a n c e  d e ­
c r e a s e s  r o u g h l y  down t o  2 h o u r s .  

The  c o a t i n g s  ( S i - W ) - 0  a n d  T i - Z r - ( S i - W ) - O  w e r e  a l s o  t e s t e d  u n d e r  
c o n d i t i o n s  o f  d e c r e a s e d  a i r  p r e s s u r e s  1 2 8 4 1 .  A t  t e m p e r a t u r e s  of 
1870-1925OC a n d  c o n s t a n t  p r e s s u r e s  b e l o w  1 5  m m  Hg, t h e r e  w a s  p a r t i a l  
d i s i n t e g r a t i o n  o f  t h e  c o a t i n g s .  D u r i n g  t e s t s  i n  a n  a i r  c u r r e n t  w i t h  
v e l o c i t y  o f  6 1 0 - 8 5 5  m / s e c  ( d y n a m i c  p r e s s u r e  o f  1 6 - 2 0  m m  H g ) ,  l a y e r s  
o f  ( S i - W ) - 0  a n d  T i - Z r - ( S i - W ) - 0  p r o t e c t e d  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a t i o n  a n d  
e r o s i o n  i n  a t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1595-1870OC.  

The m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  s h e e t  t u n g s t e n  w i t h  c o a t i n g s  o f  
(S i -W)-O a n d  T i - Z r - ( S i - W ) - 0  were  d e t e r m i n e d  i n  [ 2 7 6 ,  2 8 3 ,  2 8 4 1  a t  
t e m p e r a t u r e s  up  t o  1815OC. O b v i o u s l y ,  t h e  c e r t a i n  w o r s e n i n g  o f  t h e  
m e c h a n i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  w a s  l i n k e d ,  n o t  w i t h  a n e g a t i v e  e f f e c t  
o f  t h e  c o a t i n g  i t s e l f ,  b u t  w i t h  t h e  h e a t i n g  o f  t u n g s t e n  up  t o  h i g h  
t e m p e r a t u r e s  d u r i n g  t h e  p r o c e s s  o f  o b t a i n i n g  t h e  p r o t e c t i v e  l a y e r s  
1 2 7 6 1 .  

T e s t s  o f  t u n g s t e n  w i t h  c o a t i n g s  o f  ( S i - W ) - 0  a n d  T i - Z r - ( S i - W ) - O  /111 
i n  t h e  s t a t e  o f  s t r a i n  u n d e r  l o a d s  r e a c h i n g  2 0 %  o f  t h e  y i e l d  p o i n t s  
showed  t h a t ,  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  184OoC,  t h e  c o a t i n g s p r e s e r v e d  t h e i r  
p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  c o m p l e t e l y  [ 2 8 4 ] .  

C o a t i n g s  o f  t h i s  t y p e  were  a , p p l i e d  on t h e  l i n i n g s  o f  n o z z l e s  
o f  s m a l l  r o c k e t  e n g i n e s  [ 2 4 0 ] .  A t u n g s t e n  l i n i n g  w i t h  a S i -W c o a t i n g  
o b t a i n e d  by  s i m u l t a n e o u s  d e p o s i t i o n  i s  shown i n  F i g . 3 2 .  The t e s t s  

w h i c h  were  c a r r i e d  o u t  g a v e  e n c o u r a g i n g  
r e s u l t s .  

A c e r t a i n  i n c r e a s e  i n  t h e  h i g h - t e m p ­
e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t h e  c o a t i n g  o f  ( S i - W > ­
0 w a s  a c h i e v e d  b y  way o f  p l a s m a  d e p o s i t i o n

/ .  o f  t h e  s u r f a c e  l a y e r s  f r o m  m i x t u r e s  o f  t i ­1, 	 t a n i u m  n i t r i d e  a n d  b o r o n  n i t r i d e  C2841.  
Such  c o a t i n g s  g u a r a n t e e d  a b r i e f  p r o t e c t i o n  
o f  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a t i o n  a t  a t e m p e r a ­
t u r e  o f  2040°  C .  

We s h o u l d  m e n t i o n  t h a t  i n  some s t u d i e sF i g .  3 2 .  T u n g s t e n  t h e  c o a t i n g s  d e v e l o p e d  b y  Thompson R a m 0
N o z z l e  I n s e r t  W i t h  W o o l d r i d g e  w e r e  c l a s s i f i e d  n o t  as o x i d e s
S i -W C o a t i n g .  b u t  as m o d i f i e d  s i l i c i d e  c o a t i n g s  [ 9 ,  5 1 ,  

2 4 1 ,  2 7 6 ,  2 8 7 3 .  

The d i f f u s i o n  o f  o x y g e n  i n  v a r i o u s  o x i d e  m a t e r i a l s  w a s  i n v e s ­
t i g a t e d  w i t h  t h e  p u r p o s e  o f  e v a l u a t i n g  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  h i g h -
m e l t i n g  o x i d e s  i n  p r o d u c i n g  c o a t i n g s w h i c h  p r o t e c t  t u n g s t e n  f o r  l o n g  
i n t e r v a l s  of t i m e  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  2 0 O O 0 C .  
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I t  w a s  r e p o r t e d  i n  [ 2 8 0 ]  t h a t ,  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  2 0 O O 0 C ,  o n l y  
A1203 a n d ,  p o s s i b l y ,  MgO h a v e  s u f f i c i e n t l y  l o w  c o e f f i c i e n t s  o f  o x y g e n  
d i f f u s i o n  t o  s e r v e  a s  e f f e c t i v e  b a r r i e r s  a g a i n s t  a p e n e t r a t i o n ,  f o r  
a t h i c k n e s s  o f  t h e  c o a t i n g s  n o t  e x c e e d i n g  2 5 0  u m .  

S m i t h  e t  a1  E 2 8 9 1  s t u d i e d  t h e  d i f f u s i o n  o f  o x y g e n  a n d  s t a b i l i z e d  
4 %  C a O  i n  z i r c o n i u m  a n d  h a f n i u m  o x i d e s  a n d  i n  p u r e  t h o r i u m  o x i d e .  
The p o r o s i t y  o f  t h e  m a t e r i a l s  w a s  5 % .  H o w e v e r ,  t h e  e f f e c t  o f  p e n e ­
t r a t i o n  o f  g a s  t h r o u g h  t h e  p o r e s  w a s  i n s i g n i f i c a n t  b e c a u s e  t h e  p o r e s  
w e r e  i s o l a t e d .  

The p e r m e a b i l i t y  c o n s t a n t s  ( p r o d u c t  o f  p e r m e a b i l i t y  t i m e s  t h i c k ­
n e s s )  f o r  Z r 0 . 9 2 ,  C a 0 . 0 8 ~  01.923 H f 0 . 8 6 ~  C a 0 . 1 4 ,  0 1 . 8 6  a n d  Tho2 a t  /112 
o x y g e n  p r e s s u r e  o f  25  m m  Hg a n d  t e m p e r a t u r e s  o f  1 1 0 0 - 2 0 5 0 ° C  a r e  
e x p r e s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  w a y ,  g / ( c m . s e c ) :  

PHfOz.l= 0.2exp [-" P 3  

The p e n e t r a b i l i t y  o f  Z r 0 2  a n d  H f O 2  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
s q u a r e  r o o t  of t h e  o x y g e n  p r e s s u r e .  The d e p e n d e n c e  of t h e  Tho2  
p e n e t r a b i l i t y  o n  t h e  p r e s s u r e  c h a n g e s  w i t h  a t e m p e r a t u r e  c h a n g e .  

H igh  r a t e s  o f  o x y g e n  d i f f u s i o n  i n  h i g h - m e l t i n g  o x i d e s  a r e  a 
s e r i o u s  o b s t a c l e  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  p r o t e c t i v e  
c o a t i n g s .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  c e r t a i n  c o m p l e x  o x i d e s  h a v e  somewha t  
b e t t e r  p r o p e r t i e s .  

M e t a l - c e r a m i c  c o a t i n g s  a r e  d e v e l o p e d  m a i n l y  f o r  t h e  p u r p o s e  
o f  o v e r c o m i n g  s u c h  c h a r a c t e r i s t i c  d i s a d v a n t a g e s  o f  o x i d e  m a t e r i a l s  
a s  l o w  s t r e n g t h  o f  a d h e s i o n  t o  t h e  t u n g s t e n  subs t r a i e  and u n s a t i s f a c t o r y  
t h e r m a l  s t a b i l i t y .  I t  i s  d e s i r a b l e  t o  u s e  s o l i d  c e r m e t s  i n  t h o s e  
c a s e s  when h i g h  e r o s i o n - r e s i s t a n c e  i s  r e q u i r e d ,  i n  c o m b i n a t i o n  w i t h  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h .  

C e r m e t  c o a t i n g s  a r e  u s u a l l y  a p p l i e d  on  t u n g s t e n  b y  m e t h o d s  o f  
p l a s m a  s p r a y i n g  or s i m u l t a n e o u s  e l e c t r o l y t i c  a n d  e l e c t r o p h o r e t i c  -
d e p o s i t i o n .  I n  o b t a i n i n g  c o a t i n g s  b y  t h e  m e t h o d  o f  c o m b i n e d  e l e c - i ­
t r o d e p o s i t i o n  t o  t h e  r e g u l a r  b a t h  u s e d  i n  e l e c t r o l y t i c  d e p o s i t i o n ,  
p a r t i c l e s  o f  a c e r a m i c  m a t e r i a l  w i t h  d i m e n s i o n s  up  t o  4 0 - 5 0  pm a r e  
i n t r o d u c e d  a n d  s u s t a i n e d  i n  s u s p e n s i o n  b y  i n t e r s p e r s i o n .  

C e r m e t  c o a t i n g s  w h i c h  c o n s i s t  o f  m i x t u r e s  o f  m e t a l - s u b s t r a t e  a n d  
h i g h - m e l t i n g  o x i d e s  a r e  o f  g r e a t  i n t e r e s t .  When c o a t i n g s  i n  w h i c h  
t h e  p e r c e n t a g e  o f  t h e  c e r a m i c  c o m p o n e n t  g r a d u a l l y  i n c r e a s e s  w i t h  a 
w i t h d r a w a l  away  f r o m  t h e  m e t a l  s u r f a c e  a r e  a p p l i e d  o n  t u n g s t e n ,  w e  
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c a n  e x p e c t  i n c r e a s e s  i n  t h e  s t r e n g t h  o f  a d h e s i o n  a n d  t h e r m a l  s t a b i l ­
i t y  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  l a y e r s  h a v e  i n t e r m e d i a t e  /113 
p r o p e r t i e s .  Heat r e s i s t a n c e  of s u c h  c o a t i n g s  s h o u l d  b e  p r o v i d e d  by 
t h e  o u t e r  l a y e r  of t h e  r e f r a c t o r y  o x i d e .  

T h i s  p r i n c i p l e  w a s  u s e d  b y  B u c k l e  [ 2 6 0 ] ,  who o b t a i n e d  o x i d e  
c o a t i n g s  o n  h i g h - m e l t i n g  m e t a l s  b y  way o f  s i n t e r i n g .  The  c o a t i n g s  
w h i c h  i n c l u d e d  l a y e r s  o f  m i x t u r e s  o f  m e t a l - s u b s t r a t e  a n d  o x i d e s  i n  t h e i r  
c o m p o s i t i o n  h a d  i n c r e a s e d  s t r e n g t h  of a d h e s i o n .  

I t  w a s  n o t e d  i n  [275] t h a t  c o a t i n g s  o b t a i n e d  b y  way o f  p l a s m a  
s p r a y i n g  w h i c h  h a v e  a c o n s t a n t  p e r c e n t a g e  o f  W a n d  Hf02 s t a b i l i z e d  
b y  5% Y 2 O 3  p r o t e c t  t u n g s t e n  f o r  5 m i n u t e s  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1 9 8 0 ­
2315OC u n d e r  c o n d i t i o n s  of h e a t i n g  w i t h  a n  o x y h y d r o g e n  b u r n e r .  

A c o a t i n g  made o f  t h e  c e r m e t  W - H f O 2 - S r Z r O g  w a s  d e v e l o p e d  f o r  
t h e  p u r p o s e  o f  p r o t e c t i n g  t u n g s t e n  n o z z l e s  of  l y q u i d - f u e l  r o c k e t s  
[290]. T e s t  s t a r t u p s  o f  t h e  e n g i n e s  showed  t h a t  t h i s  c o a t i n g  s u s t a i n s  
a t h e r m a l  s t r e s s  a r i s i n g  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  h e a t i n g  a n d  g u a r a n t e e s  
p r o t e c t i o n  o f  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a t i o n .  S o l a r  d e v e l o p e d  
c o a t i n g s  o f  W-Th02 c e r m e t s  c2641. The p e r c e n t a g e  o f  t h o r i u m  o x i d e  
g r a d u a l l y  i n c r e a s e d  f r o m  1 0 %  on  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  b a s e - c o a t i n g  
d i v i s i o n  t o  9 0 %  o n  t h e  o u t e r  s u r f a c e .  T h e s e  c o a t i n g s ,  w h i c h  w e r e  
o b t a i n e d  b y  p l a s m a  s p r a y i n g ,  w e r e  f o u n d  t o  b e  p r o m i s i n g  i n  t e r m s  o f  
p r o t e c t i n g  r o c k e t  n o s e s  made of t u n g s t e n ,  w h i c h  a r e  h e a t e d  d u r i n g  
r e - e n t r y  i n t o  t h e  d e n s e  l a y e r s  o f  t h e  a t m o s p h e r e  u p  t o  2760OC. 

C e r m e t s  o f  o t h e r  t y p e s  a r e  a l s o  u s e d  a s  t h e  m a t e r i a l s  o f  p r o ­
t e c t i v e  c o a t i n g s .  C o a t i n g s  w h i c h  a r e  o b t a i n e d  b y  s i m u l t a n e o u s  e lec t ro­
l y t i c  a n d  e l e c t r o p h o r e t i c  d e p o s i t i o n  a n d  w h i c h  c o n s i s t  o f  N i ,  Cr, 
P t ,  Rh,  a n d  Co-W a n d  A 1 2 0 3 ,  Z r 0 2 ,  S i O 2 ,  MoSi2 a l l o y s  i n  v a r i o u s  com­
b i n a t i o n s  p r o t e c t  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a t i o n  f o r  a p p r o x i m a t e l y  15 h o u r s  
a t  1375OC C2531. The e n d u r i a n c e  o f  c o a t i n g s  made o f  ch romium a n d  
v a r i o u s  s o l i d  m e t a l - l i k e  compounds  o r  o x i d e s  i n  o x i d i z i n g  m e d i a  i s  
5-20 m i n u t e s  a t  t e m p e r a t u r e s  e x c e e d i n g  1925OC [246]. 

Some d a t a  o n  t h e  h e a t  r e s i s t a n c e  o f  c e r m e t  c o a t i n g s  a p p l i e d  on  
t u n g s t e n  b y  way o f  s i m u l t a n e o u s  e l e c t r o d e  d e p o s i t i o n  a r e  g i v e n  i n  
T a b l e  26. 

~ -. .. - - - - . . . .. - _T A B L E  26.-. . P R O T E C T I V E  P R O P E R T I E S. -OF-CERMET C O A T I N G S  C2911. . . /ll4 __ .. 
-~ 

M a t e r i a l  o f  I T e m Z E r a t u r e  , E n d u r a n c e ,  
- - - v  

C o a t i n g  T h i c k n e s s ,  
u mC o a t i n g  

~.~-. .., . - . . ~~. I.... . ~ rn in  . . . . .  . . .  . .  _ _  . ~ 

Cr--ZrB2 . . . . 2205 10 75 
Pt-Rh--ZrB2 . . 2870 1 500-750 
Cr-HfO, . . . . 2620 5 125 

B a r t l e t t  [292] r e p o r t e d  t h a t  c o a t i n g s  made o f  t h e  c e r m e t  C r -
Z r B 2  p r o t e c t  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a t i o n  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  2125OC f o r  
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3 0  m i n .  C e r m e t  c o a t i n g s  h a v e  v e r y  h i g h  e r o s i o n  r e s i s t a n c e .  However ,  
t h e i r  p r o t e c t i v e  e f f e c t  i n  h i g h - t e m p e r a t u r e  o x i d i z i n g  m e d i a  i s  u s u ­
a l l y  c o m p a r a t i v e l y  b r i e f .  

T u n g s t e n  f o r m s  a number  o f  h i g h - m e l t i n g  s o l i d  m e t a l - l i k e  com­
p o u n d s  ( c a r b i d e s ,  b o r i d e s  a n d  s i l i c i d e s ) .  Some o f  t hem h a v e  h i g h -
t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  a n d  e r o s i o n - r e s i s t a n c e .  The  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  
t h e s e  compounds  as  t h e  m a t e r i a l s  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  p r o t e c t i v e  
c o a t i n g s  i s  o f  g r e a t  i n t e r e s t .  The  p r o p e r t i e s  of  t u n g s t e n  c a r b i d e s  
a n d  b o r i d e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 7 .  

M a t e r i a l  Type  I P o i n t  ( x - r a y )  H a r d n e s s  c i e n t  o f  L i n e a r  
O C  1 g/cm3 kg/mm2 E x p a n s i o n  

w2c . Hex.  17.34 2730 i 1780 3.84 
wc 	 . : Hex .  15.77 2870 I 923 5.2 

W.B T e t r .  I 16,72 2770 ~ 2420 

a-WB 1 . . T e t r .  , 16.0 2400 1 3700 

WzBs . . . Hex .  I 13.1 

WB4 . , . 1 T e t r .  I 8.4O ­

2300 1 -

D i f f e r e n t  v a r i a t i o n s  o f  t h e  m e t h o d  o f  d i f f u s i o n  s a t u r a t i o n  a r e  
u s u a l l y  u s e d  f o r  o b t a i n i n g  c o a t i n g s  made o f  h i g h - m e l t i n g  t u n g s t e n  
compounds .  

The  a u t h o r s  o f  [ 2 4 8 ,  2 9 4 1  o b t a i n e d  p r e c i p i t a t e d  t u n g s t e n - s u b ­
s t r a t e  c a r b i d e  c o a t i n g s  by  r o t a t i n g  t h e  s a m p l e s  i n  h o l d e r s  f i l l e d  
w i t h  l a m p  b l a c k .  

I t  was e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  c o a t i n g s  c o n s i s t  o f  t w o  l a y e r s :  
a W 2 C  l a y e r  b o r d e r i n g  t h e  m e t a l  a n d  a t h i n  o u t e r  WC l a y e r .  The  
t h i c k n e s s  o f  t h e  W 2 C  l a y e r  i n c r e a s e d  a b r u p t l y  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  
t h e  t i m e  a n d  t e m p e r a t u r e  o f  c a r b i d i z a t i o n ,  w h i l e  t h e  WC l a y e r s  g r e w  
v e r y  s l o w l y .  The  b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  W 2 C  l a y e r  a n d  t h e  m e t a l  w a s  
c o n t i n u o u s ,  w h i c h  c o n f i r m e d  t h e  c o n c l u s i o n s  d r a w n  i n  [ 2 9 5 ]  c o n c e r n ­
i n g  t h e  a b s e n c e  o f  a s u b s t a n t i a l  d i f f e r e n c e  i n  t h e  r a t e  o f  c a r b o n  
d i f f u s i o n  a l o n g  t h e  g r a i n  b o u n d a r i e s  o f  p o l y c r y s t a l l i n e  t u n g s t e n  
c o m p a r e d  t o  t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  t h r o u g h  t h e  g r a i n .  

A c c o r d i n g  t o  t h e  a u t h o r s  o f  c 2 4 8 1 ,  t h i s  t y p e  o f  b o u n d a r y  b e ­
t w e e n  W 2 C  a n d  W w a s  o n e  o f  t h e  r e a s o n s  f o r  t h e  r e l a t i v e l y  p o o r  a d ­
h e s i o n  o f  t h e  c a r b i d e  l a y e r s  t o  t h e  m e t a l  s u b s t r a t e .  M o r e o v e r ,  t h e  
weak a d h e s i o n  w a s  d u e  t o  a s u b s t a n t i a l  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s p e c i f i c  
v o l u m e s  a n d  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  W a n d  W 2 C .  L a y e r s  
whose  t h i c k n e s s e s  d i d  n o t  e x c e e d  50-70  y m  h a d  s a t i s f a c t o r y  a d h e s i o n  
t o  t h e  s u b s t r a t e .  

/115 


T h i n  r a d i a l  c r a c k s  p e n e t r a t i n g  t o w a r d  t h e  substrate w e r e  o b s e r v e d  
i n  t h e  W 2 C  l a y e r s .  The m i c r o h a r d n e s s  o f  t h e  W 2 C  l a y e r s  o b t a i n e d  a t  
a t e m p e r a t u r e  o f  1 9 0 0 O C  w a s  1 6 5 0 - 1 7 8 0  Kg/mm2. A d e t e r m i n a t i o n  o f  
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t h e  w e i g h t  a n d  t h i c k n e s s  o f  t h e s e  l a y e r s  i n  d e p e n d e n c e . o n  t h e  t i m e  
showed  t h a t ,  a t  a l l  t e m p e r a t u r e s  o f  c a r b i d i z a t i o n  ( 1 6 0 0 - 1 9 O O 0 C ) ,  t h e  
k i n e t i c s  o f  t h e  p r o c e s s  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  p a r a b o l i c  l a w .  The  a c t i ­
v a t i o n  e n e r g y  o f  c a r b o n  d i f f u s i o n  i n  t u n g s t e n  w a s  f o u n d  t o  b e  e q u a l  
t o  1 0 4  2 9 . 2 0 0  K c a l / m o l e .  

A . P .  E p i k  e t  a l .  [ 2 9 6 ]  c a r r i e d  o u t  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  h i g h -
t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h ,  w e a r i n g  q u a l i t i e s  a n d  c h e m i c a l  s t a b i l i t y  o f  
d i f f u s i o n  t u n g s t e n - s u b s t r a t e  c a r b i d e  c o a t i n g s  w h i c h  w e r e  o b t a i n e d  
by  t h e  me thod  d e s c r i b e d  i n  C2LL8, 2 9 7 ,  2 9 8 1 .  T u n g s t e n  s a m p l e s  w i t h  
t h e  c a r b i d e  c o a t i n g s  w e r e  o x i d i z e d  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  6 0 0 - 1 0 0 0 °  C .  
I t  was  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  c a r b i d i z e d  t u n g s t e n  s a m p l e s  o x i d i z e d  
more  r a p i d l y  t h a n  d i d  t h e  p u r e  m e t a l ,  w h i c h  a g r e e d  w i t h  t h e  r e s u l t s  
o f  [ 2 9 9 ] .  T a b l e  2 8  g i v e s  d a t a  on t h e  w e i g h t  c h a n g e  o f  c a r b i d i z e d  
a n d  p u r e  t u n g s t e n  i n  o x i d a t i o n .  

~~T A B L E  2 8 .  RESULTS OF H E A T - R E S I S T A N C E  TESTS OF CARBIDIZED T U N G S T E N  / 1 1 6  

M A T E R I A L  
I 

6 O O O C  7OOOC 8 O O O c  

W 6 1 5  27 

C a r b i d i z e d  W I 

1 
2 . 4  -1 2 2  I 100 

. ­-__-

The l o w  h e a t  r e s i s t a n c e  o f  t u n g s t e n  c a r b i d e s  c a n  b e  e x p l a i n e d  
b y  t h e  f a c t  t h a t  g a s e o u s  o x i d e s  C O  a n d  C 0 2 ,  w h i c h  d i s i n t e g r a t e  t h e  
s c a l e  a n d  d e c r e a s e  i t s  p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s ,  a r e  f o r m e d  t o g e t h e r  
w i t h  t h e  t u n g s t e n  o x i d e s .  

Data on  t h e  w e a r i n g  q u a l i t i e s  o f  c a r b i d i z e d  t u n g s t e n  a r e  o f  
i n t e r e s t .  The  t e s t s  f o r  r e s i s t a n c e  t o  a b r a s i o n  w e r e  c a r r i e d  o u t  
a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  d e s c r i b e d  i n  [ 2 9 6 ,  3 0 0 1 .  The r e s u l t s  o b ­
t a i n e d  i n d i c a t e d  t h a t  c a r b i d e  c o a t i n g s  i n c r e a s e  t h e  r e s i s t a n c e  o f  
t u n g s t e n  t o  a b r a s i o n  b y  a l a r g e  f a c t o r .  

T h e r e  a r e  d a t a  w h i c h  i n d i c a t e  t h a t  c o a t i n g s  c o n s i s t i n g  of  
t u n g s t e n  c a r b i d e  a n d  8 %  c o b a l t ,  a s  w e l l  a s  c o a t i n g s  made o f  t u n g s t e n  
c a r b i d e  i n  c o m b i n g a t i o n  w i t h  a luminum o x i d e ,  h a v e  t h e  b e s t  p r o t e c t i v e  
p r o p e r t i e s  [ 5 4 ] .  

P r o t e c t i v e  c o a t i n g s  made o f  t u n g s t e n  b o r i d e s  a r e  c h a r a c t e r i z e d  
b y  v e r y  h i g h  h a r d n e s s .  Some o f  t h e m  a r e  r e s i s t a n t  t o  o x i d a t i o n  a t  
t e m p e r a t u r e s  up  t o  1370OC C541.  

The  b o r o n i z i n g  o f  t u n g s t e n  i n  a p o w d e r  m i x t u r e  o f  a m o r p h o u s  
b o r o n  a n d  3 %  N H h C 1  w a s  d e s c r i b e d  i n  [ 2 9 4 ] .  A s i n g l e - p h a s e  c o a t i n g  
c o n s i s t i n g  o f  W 2 B  w a s  o b t a i n e d  a s  a r e s u l t .  

A . N .  M i n k e v i c h  [ 3 0 1 ]  s t u d i e d  t h e  b o r o n i z i n g  o f  t u n g s t e n  a n d  
o t h e r  m e t a l s  i n  v a r i o u s  m e d i a :  (1) i n  a b a t h  c o n s i s t i n g  o f  m e l t e d  
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b o r a x  a n d  a b o u t  4 0 %  b o r o n  c a r b i d e ;  ( 2 )  i n  a b o r o n  p o w d e r  u n d e r  v a c ­
mmuum a t  a p r e s s u r e  o f  5 ~ 1 O - ~  Fig; ( 3 )  i n  a b o r o n  c a r b i d e  p o w d e r  

u n d e r  vacuum;  ( 4 )  i n  a b o r a x  m e l t  ( e l e c t r o l y t i c  b o r o n i z i n g ) .  The  
s a t u r a t i o n  o f  t u n g s t e n  b y  b o r o n  t o o k  p l a c e  a t  1100-15OO0C. 

The  d i f f u s i o n  l a y e r  on  t h e  t u n g s t e n  c o n s i s t e d  of W 2 B ,  WB a n d  
W 2 B 5 .  The  l a y e r s  o b t a i n e d  were f o u n d  t o  b e  v e r y  r e s i s t a n t  t o  w e a r .  

A t e s t  o n  a n  A m s l e r  m a c h i n e  f o r  2 h o u r s  u n d e r  a l o a d  o f  50  Kg showed  

t h a t  t h e  b o r o n i z e d  l a y e r s  on  t h e  t u n g s t e n  l o s t  0 . 0 1 7 5  g/m2 i n  w e i g h t ,  

w h i l e  t h e  c e m e n t e d  s t e e l  l a y e r  (3OXGT) l o s t  0 . 0 4 6  g /m2 .  


The p r o c e s s  o f  t u n g s t e n  b o r o n i z i n g  w a s  d e s c r i b e d  i n  C2481.  T h e  /117 
t u n g s t e n  s a m p l e s  w e r e  p u t  i n  a p o w d e r  o f  8 4 %  b o r o n  c a r b i d e  a n d  1 6 %  
b o r a x  a n d  w e r e  a n n e a l e d  for 1 - 8  h o u r s  a t  1100-14OO0C. Two l a y e r s  
were  f o r m e d  o n  t h e  t u n g s t e n  as  a r e s u l t  o f  t h e  a n n e a l i n g :  a n  i n n e r  
l a y e r  w h i c h  w a s  c l o s e  i n  c o m p o s i t i o n  t o  W 2 B ,  a n d  a n  o u t e r  o n e  (WB + 
W 2 B 5 ) .  A n a l a g o u s  d a t a  on  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  l a y e r s  w e r e  o b t a i n e d  
i n  [301, 3 0 2 1 .  The  m i c r o - h a r d n e s s  o f  t h e  i n n e r  l a y e r ,  w h i c h  w a s  
o b t a i n e d  a t  t h e  maximum s a t u r a t i o n  t e m p e r a t u r e ,  w a s  2 3 2 6 - 2 4 6 0  Kg/mm2, 
a n d  t h a t  o f  t h e  o u t e r  l a y e r  w a s  1 9 6 0 - 2 1 5 0  Kg/mm2. 

An i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  p r o c e s s  o f  b o r o n i z i n g  
o f  h i g h - m e l t i n g  m e t a l s  s h o w e d  t h a t  t h e  i n c r e a s e  i n  t h i c k n e s s  o f  t h e  
d i f f u s i o n  l a y e r  a n d  t h e  w e i g h t  g a i n  o f  t h e  s a m p l e s  were  e x p r e s s e d  
b y  a p a r a b o l i c  d e p e n d e n c e .  The  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  d i f f u s i o n  
a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  of  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  d i f f u s i o n  f o r  
b o r o n  i n  t u n g s t e n  w e r e  d e t e r m i n e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e t h o d  d e s c r i b e d  
i n  c 2 9 4 ,  2 9 5 1 ,  a n d  w e r e  e q u a l  t o :  Q = 6 4  k C a l / m o l e ,  D = 1 . 4 8  e x p
( - 3 2 , 0 0 O / T ) .  

The  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  s a m p l e s  w i t h  b o r i d e  c o a t i n g s  w a s  
i n v e s t i g a t e d  i n  [ 2 9 6 ]  f o r  t e m p e r a t u r e s  o f  600-10OO0C. The m e t h o d  
b y  w h i c h  t h e  c o a t i n g s  were  o b t a i n e d  i s  d e s c r i b e d  i n  C2481.  The  
s a m p l e s  o f  t u n g s t e n  w i t h  b o r i d e  c o a t i n g s  h a d  g r e a t e r  h e a t  r e s i s t a n c e  
t h a n  d i d  p u r e  t u n g s t e n  ( T a b l e  2 9 ) .  

T A B L E  2 9 .  H E A T  R E S I S T A N C E  OF B O R O N I Z E D  TUNGSTEN 

W e i g h t  G a i n  (mg/cm2)  a t  V a r i o u s  
M a t e r i a l  T e m p e r a t u r e s-

T 
6 0 0 O C  1 700°C I 8OO0-C-- 1- 9 0 0 ° C  

W 6 

B o r o n i z e d  W 0 . 3  1 5 5  --1 


The s i l i c i d e s  o f  r e f r a c t o r y  m e t a l s  a r e  m o s t  a d v a n t a g e o u s  a s  
h i g h - t e m p e r a t u r e  m a t e r i a l s .  T h e  p r o d u c t i o n  o f  p r o t e c t i v e  s u r f a c e  
l a y e r s  made  o f  m o l y b l e n u m  d i s i l i c i d e  a i d s  i n  i n c r e a s i n g  t h e  maximum 
w o r k i n g  t e m p e r a t u r e  o f  m o l y b l e n u m  i n  o x i d i z i n g  m e d i a  u p  t o  1800­
1900OC [ 4 7 ,  2 4 2 ,  2 4 5 ,  2 4 6 ,  2 7 0 ,  2 8 7 7 .  S i l i c i d e  c o a t i n g s  h a v e  a l s o  
b e e n  u s e d  s u c c e s s f u l l y  for p r o t e c t i n g  t a n t a l u m  a n d  n i o b i u m  [ 2 4 2 ,  2 4 6 ,  
2 5 3 ,  2 7 6 1 .  
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The s i l i c i d e s  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l s  a r e  s i m i l a r  i n  t h e i r  /I18 
p h y s i c o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  t o  c a r b i d e s ,  n i t r i d e s  a n d  b o r i d e s .  How­
e v e r ,  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  c a r b i d e s  a n d  n i t r i d e s ,  t h e y  a r e  n o t  i n t e r ­
s t i t i a l  p h a s e s ,  s i n c e  t h e  r a t i o  b e t w e e n  t h e  a t o m i c  r a d i u s  o f  t h e  
s i l i c o n  a n d  t h e  a t o m i c  r a d i i  o f  m e t a l s  f o r m i n g  s i l i c i d e s  g r e a t l y  
e x c e e d s  H a g g ' s  r a t i o  ( 0 . 5 - 9 )  a n d  i s  a l m o s t  a l w a y s  c l o s e  t o  o n e ,  e . g . ,  

r 
f o r  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  -si  - 0 . 8 4  [ 3 0 3 ] .  F o r m a t i o n  o f  t h e  s u b ­

r W  
s t i t u t i o n a l  p h a s e s  t a k e s  p l a c e  u n d e r  t h i s  c o n d i t i o n .  

T u n g s t e n  s i l i c i d e s  w e r e  f i r s t  o b t a i n e d  a t  t h e  e n d  o f  t h e  l a s t  
c e n t u r y  b y  way o f  f u s i n g  t o g e t h e r  t u n g s t e n  a n d  s i l i c o n  [ 3 0 3 ] .  Sub­
s e q u e n t l y ,  t h e r e  w e r e  o t h e r  m e a n s  o f  o b t a i n i n g  s i l i c i d e s  d e v e l o p e d ,  
t h e  p r i n c i p a l  o n e s  o f  w h i c h  a r e  now t h e  m e t h o d s  o f  p o w d e r  m e t a l l u r g y .  

K i e f f e r  e t  a l .  [ 3 0 4 ]  i n v e s t i g a t e d  t h e  p h a s e s  i n  t h e  W-Si  
s y s t e m  [ 3 0 4 ] .  They  u s e d  s a m p l e s  p r e p a r e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  h o t  e x ­
t r u s i o n  f o r  t h e  e x p e r i m e n t s .  A s t r u c t u r a l  d i a g r a m  o f  t h e  W-Si  s y s ­
t em ( F i g .  3 3 )  w a s  c o n s t r u c t e d  on  t h e  b a s i s  o f  t h e  r e s u l t s  o f  a t h e r ­
m a l  a n a l y s i s ,  a s  w e l l  a s  m e t a l l o g r a p h i c  a n d  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n ­
a l y s e s ;  t h i s  d i a g r a m  w a s  s u b s e q u e n t l y  c o n f i r m e d  by  B l a n c h a r d  a n d  
C u e i l l e r o n  [ 3 0 5 ] ,  who i n v e s t i g a t e d  m a t e r i a l s  p r e p a r e d  b y  a r c  m e l t i n g  
i n  a h y d r o g e n  a t m o s p h e r e .  The compounds  W 3 S i 2  a n d  W S i 2  w e r e  d e t e c t e d  
i n  t h e  W - S i s y s t e m ,  a n d  t h e y  m e l t e d  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n  a t  t e m p e r ­
a t u r e s  o f  2320  a n d  2 1 6 5 O C ,  r e s p e c t i v e l y .  I t  w a s  f o u n d  l a t e r  t h a t  
t h e  compound w h i c h  w a s  i d e n t i f i e d  a s  W 3 S i 2  i s  more  c o r r e c t l y  r e p r e ­
s e n t e d  b y  t h e  f o r m u l a  W 5 S i 3  [ 3 0 3 ,  3 0 6 ,  3 0 7 1 .  

I t  w a s  s u g g e s t e d  i n  [ 3 0 8 ]  t h a t  t h e r e  i s  a l o w e r  s i l i c i d e  W3Si 
i n  t h e  W-Si  s y s t e m  w h i c h  i s  i s o m o r p h o u s  MogSi a n d  w h i c h  r e l a t e s  t o  
t h e  s t r u c t u r a l  t y p e  6 = W .  T h i s  p h a s e  w a s  o b s e r v e d  a f t e r  a n n e a l i n g  
s i l i c o n i z e d  t u n g s t e n  s a m p l e s  i n  a i r  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1 7 O O O C .  
However ,  more  c a r e f u l  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t u n g s t e n  s i l i c o n i z a t i o n  i n  
p o w d e r s  o f  W S i 2  a n d  W s S i 3  showed  t h a t  t h e  p r e v i o u s  c o n c l u s i o n s  c o n ­
c e r n i n g  t h e  W 3 S i  p h a s e  w e r e  e r r o n e o u s  [ 3 0 9 ] .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  

' e r r o r s  i n  t h e  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  w e r e  d u e  t o  t h e  c l o s e n e s s  
o f  t h e  v a l u e s  for t h e  p e r i o d s  cwSsi f i : 0 . 5 a w s S i 3  e ax ( a x  i s  t h e  
l a t t i c e  p a r a m e t e r  o f  t h e  a s s u m e d  W 3 2 i  compound ,  c a l c u l a t e d  on  t h e  
a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  Mo3Si arid W 3 S i  p h a s e s  a r e  i s o m o r p h o u s ) .  

T h e r e  a r e  t h r e e  e u t e c t i c e  i n  W-Si  s y s t e m s .  The e u t e c t i c  t e m p ­
e r a t u r e s  a r e  e q u a l  t o :  1 4 0 0  2 5 O C  ( W S i 2 - S i ) , " 2 0 6 0 ° C  (WSi,-W5Si3)  /119 
a n d  - 225OOC (W-WsSi3) .  

The  p r i n c i p a l  p r o p e r t i e s  o f  t u n g s t e n  s i l i c i d e s  a r e  shown i n  
T a b l e  3 0 .  

I t  w a s  shown i n  [ 3 0 4 ]  t h a t  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  h a s  h i g h - t e m p e r ­
a t u r e  s t r e n g t h .  The  W S i 2  s a m p l e s  w e r e  p r e p a r e d  by  t h e  m e t h o d  o f  h o t  
e x t r u s i o n .  The  o x i d a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  a i r  i n  a Tamman f u r n a c e  
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a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1 5 O O O C .  The h e a t  r e s i s t a n c e  o f  WSi2 c a n  b e  
e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  a v i t r e o u s  ST02 f i l m  w h i c h  
h a s  t h e  s e l f - h e a l i n g  a b i l i t y .  

A m e c h a n i s m  f o r  t h e  f o r m a t i o nS i ,  % W e i g h t  o f  a p r o t e c t i v e  f i l m  on  s i l i c i d e s  
f o r  2 b a s i c  ca ses  w a s  p r o p o s e d  i n  
w o r k s  [ 2 4 8 ,  3 0 3 3  b y  K i e f f e r  a n d  
B e n e s o v s k i y .  I n  t h e  f i r s t  c a s e ,  
a v o l a t i l e  o x i d e  of  a m e t a l  (WO3, 
Moog) i s  f o r m e d  i n  o x i d a t i o n  o f  t h e  
t h e  s i l i c i d e ,  a n d ,  a f t e r  t h i s  o x i d e  
i s  r e m o v e d ,  t h e r e  r e m a i n s  on  t h e  
s u r f a c e  a f i l m  c o n s i s t i n g  m a i n l y  
o f  S i O ? .  A s  t h e  r e m n a n t s  o f  t h e  
v o l a t i l e  o x i d e s  a r e  r e m o v e d ,  t h e  
f i l m  b e c o m e s  more  a n d  more  d e n s e  
a n d  p r e s e r v e s  i t s  p r o t e c t i v e  p r o -

"" 70 20 J0 40 50 60 70 80 99 700 p e r t i e s  r o u g h l y  up  t o  a t e m p e r -
W S i ,  a t . %  Sl a t u r e  o f  18OOOC. A t  h i g h e r  t e m p ­

e r a t u r e s ,  t h e  S i 0 2  f i l m  c o l l e c t s  
F i g .  3 3 .  S t r u c t u r a l  D iag ram i n t o  d r o p s  a n d  s t r i p s  t h e  s i l i c i d e  
o f  W-Si  S y s t e m .  s u r f a c e .  The  o x i d a t i o n  o f  m o l y ­

bdenum a n d  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e s  
i s  o f  s u c h  a n a t u r e .  

I n  t h e  o x i d a t i o n  o f  s i l i c i d e s  o f  m e t a l s  w h i c h  f o r m  n o n - v o l a t i l e  /120 
o x i d e s ,  a p r o t e c t i v e  s i l i c a t e  l a y e r  a r i s e s  o n l y  a t  d e f i n i t e  t e m p e r - 1 

a t u r e s  a n d  c e r t a i n  r a t i o s  b e t w e e n  t h e  p e r c e n t a g e s  o f  S i 0 2  a n d  t h e  
o x i d e  o f  t h e  m e t a l  ( T i S i ? ) ,  or a p o r o u s  s c a l e  w h i c h  h a s  low s t r e n g t h  
o f  a d h e s i o n  t o  t h e  s u b s t r a t e  i s  f o r m e d  ( T a S i 2 ,  N b S i 2 ,  Z r S i ? ,  C r S i ? ) .  

The r e s u l t s  o f  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  c o r r o s i o n  
r e s i s t a n c e  o f  t u n g s t e n  s i l i c i d e s  o b t a i n e d  by t h e  m e t h o d s  o f  p o w d e r  
m e t a l l u r g y  a r e  g i v e n  i n  [ 2 4 8 ,  3 0 3 ,  3 0 4 ,  3 1 0 1 .  

G . V .  Samsonov a n d  S . V .  Dudova  E3031 c o n s t r u c t e d  i s o t h e r m s  f o r  
t h e  o x i d a t i o n  o f  WSi2 a n d  d i s i l i c i d e s  o f  c e r t a i n  o t h e r  m e t a l s  a t  
t e m p e r a t u r e s  of  500-11OO0C. A c c o r d i n g  t o  t h e s e  a u t h o r s ,  t h e  d i s i l i ­
c i d e s  d e c o m p o s e  i n  t h e  f o l l o w i n g  way i n  o r d e r  o f  d e c r e a s i n g  r e s i s ­
t a n c e  t o  o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  800-10OO0C: MoSi2 > N b S i ?  > 
T i S i 2  > T a S i 2  > F e S i ?  > Cos52 > C r S i 2  > Z r S i ?  > WSi2. 

However ,  t h i s  o r d e r i n g  o f  t h e  high-temperature s t r e n g t h  o f  disi l icides 
c o n t r a d i c t s  t h e  d a t a  o f  K i e f f e r  [ 3 0 4 ]  a n d  C a m p b e l l  [ 3 1 1 ] ,  who f o u n d  
t h a t  i s o m o r p h o u s  MoSi2 a n d  WSi2 compounds  h a v e  r o u g h l y  i d e n t i c a l  
r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n .  

The l o w  h e a t  r e s i s t a n c e  o f  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  o b s e r v e d  b y  t h e  
a u t h o r s  o f  [ 3 0 3 ]  c a n  p o s s i b l y  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  i m p e r ­
f e c t i o n  o f  t h e s e  s a m p l e s ,  w h i c h  w e r e  o b t a i n e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  h o t  
e x t r u s i o n .  I t  i s  w e l l  known t h a t  t h e r e  i s  p a r t i a l  c o n t a m i n a t i o n  
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of  s a m p l e s  w i t h  c a r b o n  d u r i n g  h o t  e x t r u s i o n  u s i n g  g r a p h i t e  m o l d s .  
I t  i s  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  s u f f i c i e n t l y  d e n s e  a n d  p o r e l e s s  s a m p l e s  

T A B L E  3 0 .  P R O P E R T I E S  OF T U N G S T E N  SILICIDES 12931. . .  

I 
Cha r  a c t  e r  is t ics 

. .  
___I_ 

S i l i c o n  C o n t e n t ,  w t . %  
S t r u c t u r e  

L a t t i c e  P a r a m e t e r s :  
a ,  8 
c ,  s 
c / a  

M e l t i n g  P o i n t ,  O C  

D e n s i t y ,  g / c m 3  
Heat o f  F o r m a t i o n  , k C a l / m o l e  
S p e c i f i c  E l e c t r i c a l  R e s i s t i v i t y ,  

O M '  cm 
T r a n s i t i o n  T e m p e r a t u r e  o f  
S u p e r c o n d u c t i n g  S t a t e ,  O K  

C o e f f i c i e n t  o f  T h e r m a l  e m f ,  Z / d e g  
Work F u n c t i o n ,  e V  
C o m p r e s s i v e  S t r e n g t h  U l t i m a t e ,  Kg/mm2 

a t  2 O o C  
a t  1 0 0 0 ° C  

M i c r o h a r d n e s s ,  Kg/mm2 ( u n d e r  l o a d  
5 0  G )  

I n t e r a c t i o n  w i t h  M i n e r a l  A d d i t i v e s  


WSSi, 

1 0 . 1  
T e t r a ­

g o n a l  

9 . 6 0 5  
4 . 9 6 4  
0 . 5 2  

2320 
1 2 . 2 1  
4 6 . 5  

2 . 8 4  
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I n t e r a c t i o n  w i t h  M e l t e d  A l k a l i e s  I Decomposes  

o f  t h e  compounds  w h i c h  h a v e  s t r i c t l y  s t o i c h i o m e t r i c  
b y  t h i s  m e t h o d .  The p r e s e n c e  o f  i m p u r i t i e s  a n d  t h e  

WSi2 

2 3 . 4  
T e t r a ­

g o n a l  

3 . 2 1 8  
7 . 8 9 6  
2 . 4 5 4  

2 1 6 5  
9 . 2 5  

2 2 . 4  

1 2 . 5  

< 1 . 2  
+ 0 . 2  

3 . 3 8  

1 2 6 . 9  
59.5 


1 0 7 4  
~ I n t e r a c t s  o n l y  
l w i t h  L y d r o f l u ­
o r i c  a c i d  

1 Decomposes  

c o m p o s i t i o n s  / 1 2 1  
p o r o u s i t y  of 

t h e  m a t e r i a l s  h a v e  a n  e f f e c t  on  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  a n d ,  a s  w a s  
shown i n  [ 3 1 2 ] ,  c a n  r e s u l t  i n  d i s i n t e g r a t i o n  o f  t h e  s a m p l e s  d u r i n g  
o x i d a t i o n  i n  t h e  r a n g e  o f  l o w  t e m p e r a t u r e s .  T h i s  d i s i n t e g r a t i o n  
of W S i 2  s a m p l e s  o b t a i n e d  b y  m e t h o d s  o f  p o w d e r  m e t a l l u r g y  w a s  a l s o  
o b s e r v e d  i n  [ 3 1 0 ] ,  w h e r e  i t  w a s  shown t h a t  t h e  r e a s o n  f o r  t h i s  
phenomenon ,  b e s i d e s  t h e  p o r o s i t y ,  c o u l d  b e  a d e v i a t i o n  f r o m  a s t o i ­
c h i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n .  

F i t z e r  E3131 f i r s t  d e t e c t e d  t h e  phenomenon o f  l o w - t e m p e r a t u r e  
d e c o m p o s i t i o n  d u r i n g  o x i d a t i o n  o f  MoSi2 s a m p l e s  p r e p a r e d  b y  t h e  
m e t h o d  o f  h o t  e x t r u s i o n .  H e  f o u n d  t h a t  t h e  molybdenum d i s i l i c i d e  
s a m p l e s  d e c o m p o s e  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  s e v e r a l  h o u r s  a t  t e m p e r a t u r e s  
o f  400-600OC. The d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  w e r e  a l o o s e  p o w d e r  o f  a 
g r e y i s h - w h i t e  or g r e e n i s h - y e l l o w  c o l o r .  An x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n ­
a l y s i s  o f  t h i s  p o w d e r  showed  o n l y  molybdenum d i s i l i c i . d e .  A m e t a l l o ­
g r a p h i c  a n a l y s i s  showed  t h a t  i n d i v i d u a l  MoSi2 g r a i n s  w e r e  s u r r o u n d e d  
by  t h e  p r o d u c t s  i n  t h e  r a t i o  1 : 3 ,  a s  w a s  a l o w e r  molybdenum o x i d e .  
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U s i n g  t h e  e x t e r n a l  a n a l o g y  w i t h  l o w - t e m p e r a t u r e  d e c o m p o s i t i o n  of  / 1 2 2  
t i n ,  F i t z e r  c a l l e d  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  molybdenum d i s i l i c i d e  t h e  
" p e s t " .  

I t  w a s  shown i n  C3101 t h a t  W S i 2  s a m p l e s  o b t a i n e d  b y  way of  
c a k i n g  i n  h y d r o g e n  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1 5 5 O O C  f i r s t  i n c r e a s e  i n  
v o l u m e  d u r i n g  o x i d a t i o n  i n  a l o w - t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  a n d  t h e n  decom­
p o s e ,  c o n v e r t i n g  i n t o  a y e l l o w  p o w d e r .  T u n g s t e n  d i s i l i c i d e  w a s  
d e t e c t e d  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  p o w d e r ;  t h i s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  
d e c o m p o s i t i o n  t o o k  p l a c e  u n t i l  t h e r e  w a s  c o m p l e t e  o x i d a t i o n  o f  t h e  
s a m p l e .  The  a u t h o r  o f  [ 3 1 0 ]  c o n f i r m e d  t h a t  t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  
s a m p l e s  i n c r e a s e s  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  c a k i n g  t e m p e r a t u r e ,  i . e . ,  
w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  d e n s i t y  a n d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  p e r c e n t a g e  
o f  s i l i c o n  i n  t h e  d ? s i l i c i d e .  

D e c o m p o s i t i o n  o f  WSi2 d u r i n g  o x i d a t i o n  i n  a i r  i s  a l s o  o b s e r v e d  
when t h e  d i s i l i c i d e  i s  u s e d  a s  a p r o t e c t i v e  c o a t i n g  f o r  t u n g s t e n  
[ 2 6 1 ] .  H o w e v e r ,  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c o a t i n g  s h o u l d  n o t  b e  c o n ­
f u s e d  w i t h  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  i s o l a t e d  s a m p l e s ,  s i n c e  t h e  m e t a l  
s u b s t r a t e  h a s  a s u b s t a n t i a l  e f f e c t  on t h e  s t a t e  o f  t h e  s u r f a c e  l a y e r .  

The phenomenon o f  o x i d a t i o n  d e c o m p o s i t i o n  o f  WSi2 w a s  e x a m i n e d  
i n  C3121 ,  w h e r e  s a m p l e s  o b t a i n e d  b y  v a r i o u s  m e t h o d s  w e r e  s t u d i e d .  
I t  w a s  shown t h a t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  t a k e s  p l a c e  i n  a t e m p e r a t u r e  
r a n g e  o f  7 0 0 - 1 0 O O 0 C .  The p r i n c i p a l  c a u s e  o f  t h e  d i s i n t e g r a t i o n ,  
o b v i o u s l y ,  was t h e  p r e s e n c e  of  p o r e s  a n d  c r a c k s .  P o r e l e s s  WSi2 
s a m p l e s  o b t a i n e d  b y  t h e  m e t h o d  of  vacuum s i l i c o n i z a t i o n  w e r e  n o t  
d e s t r o y e d .  

The g e n e r a l  c h a r a c t e r i s t i c  a s p e c t  o f  h i g h - m e l t i n g  compounds  
s u b j e c t e d  t o  t h e  " p e s t "  i s  b r i t t l e n e s s  a n d  d e c r e a s e d  ( c o m p a r e d  
t o  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  r a n g e )  r e s i s t a n c e  t o  o x i d a t i o n .  The  o x i d e  
f i l m s  f o r m e d  a t  low t e m p e r a t u r e s  d o  n o t  h a v e  t h e  a b i l i t y  t o  c o v e r  
t h e  s u r f a c e  d e f e c t s  or i s o l a t e  t h e  m a t e r i a l  f r o m  a n  o x i d i z i n g  medium.  
A s  a r u l e ,  t h e  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  a r e  n o n v o l a t i l e  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  
of  t h e  " p e s t "  a n d  a c c u m u l a t e  i n  t h e  p o r e s  a n d  c r a c k s .  The f o r m ­
a t i o n  o f  t h e  o x i d e  i s  a c c o m p a n i e d  b y  a n  i n c r e a s e  i n  v o l u m e ,  some­
t i m e s  b y  a f a c t o r  o f  2 - 3 ,  w h i c h  b r i n g s  a b o u t  t h e  a r i s a l  o f  i n t e r n a l  
s t r e s s e s ,  b y  t h e  e f f e c t  o f  w h i c h  t h e r e  i s  a r a p i d  g r o w t h  o f  t h e  
c r a c k s  a n d ,  u l t i m a t e l y ,  d i s i n t e g r a t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l s .  

I n  t h e  ca se  o f  h i g h - m e l t i n g  compoundson  m e t a l s ,  t h i s  e f f e c t  / 1 2 3  
c a n  b e  d e e p e n e d  b y  t h e  p e n e t r a t i o n  o f  i s o l a t e d  c r a c k s  t o  t h e  m e t a l  
s u b s t r a t e .  The  i n t e n s i v e  o x i d a t i o n  o f  t h e  m e t a l  c a n  a c c e l e r a t e  d e ­
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c o a t i n g .  

F l w l e s s  h o m o g e n e o u s  s a m p l e s  o f  h i g h - m e l t i n g  c o m p o u n d s ,  t h e  
d e n s i t y  o f  w h i c h  i s  c l o s e  t o  t h e o r e t i c a l ,  d o  n o t  d e c o m p o s e  i n  t h e  
l o w  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  The  r a t e  o f  d e c o m p o s i t i o n  of  p o r o u s  m a t e r ­
i a l s ,  w h i c h  d e p e n d s  m a i n l y  o n  t h e  i m p e r f e c t n e s s  o f  t h e  s a m p l e ,  c a n  
a l s o  c h a n g e  i n  d e p e n d e n c e  o n  t h e  p u r i t y  a n d  d e g r e e  o f  h o m o g e n e i t y  
o f  t h e  m a t e r i a l ,  i t s  s t o i c h i o m e t r y ,  a n d  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
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g a s e o u s  a t m o s p h e r e .  I n t e r c r y s t a l l i n e  o x i d a t i o n  a n d  s t r e n g t h e n i n g  
o f  t h e  g r a i n  b o u n d a r i e s  c a n  make a s u b s t a n t i a l  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  
" p e s t  IT p h e n o m e n o n .  I t  i s  d o u b t l e s s  t h a t  i n d i v i d u a l  a s p e c t s  o f  
t h e  I ' p e S t "  phenomenon  o f  h i g h - m e l t i n g  compounds  o f  v a r i o u s  t y p e s  
c a n  v a r y .  

The o x i d a t i o n  d e c o m p o s i t i o n  of  WSi2 a n d  o t h e r  s o l i d  m e t a l - l i k e  
a n d  i n t e r m e t a l l i c  compounds  i n  t h e  l o w - t e m p e r a t u r e  r a n g e  c a n  o b ­
v i o u s l y  b e  p r e v e n t e d  or w e a k e n e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  m a n n e r :  d e c r e a s e  
o f  t h e  d e f e c t s  i n  t h e  m a t e r i a l ;  i n c r e a s e  i n  t h e i r  p u r i t y  a n d  d e g r e e  
o f  h o m o g e n e i t y ;  a l l o y i n g  o f  m a t e r i a l s  w h i c h  i n c r e a s e  t h e i r  d u c t i l ­
i t y  a n d  b r i n g  a b o u t  t h e  f o r m a t i o n  o f  o x i d e  f i l m s  w i t h  i n c r e a s e a  
p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  or c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e s ;  p r o d u c t i o n  o f  g a s -
p r o o f  p r o t e c t i v e  l a y e r s  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  w n u f a c t u r e d  p r o d u c t .  

I t  w a s  shown i n  a n u m b e r  o f  s t u d i e s  t h a t  t h e  vacuum m e t h o d  o f  
s i l i c o n i z a t i o n  o f  m e t a l s  i s  v e r y  a d v a n t a g e o u s ;  i t  a l l o w e d  f o r  o b ­
t a i n i n g  b o t h  s i n g l e - p h a s e  i s o l a t e d  s a m p l e s  o f  s i l i c i d e s  a n d  c o a t ­
i n g s  o f  v a r i o u s  t h i c k n e s s e s  on m e t c 7 l s  a n d  a l l o y s  C314,  3 2 4 1 .  The 
b a s i c  a d v a n t a g e  o f  t h i s  m e t h o d  i s  t h a t  s i l i c i d e s  o f  v e r y  h i g h  p u r i t y  
a n d  d e n s i t y  c a n  b e  o b t a i n e d .  

The k i n e t i c s  a n d  m e c h a n i s m  o f  o x i d a t i o n  i n  a i r  o f  t u n g s t e n  
s i l i c i d e s  o b t a i n e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  vacuum s i l i c o n i z a t i o n  h a v e  b e e n  
e x a m i n e d  i n  [ 3 1 2 ,  3 2 5 ,  3 2 7 1 .  

A t u n g s t e n  f o i l  ( 9 9 . 9 5 %  W) w i t h  t h i c k n e s s  o f  a b o h t  0 . 1  m m  a n d  
a h i g h - p u r i t y  s i l i c o n  p o w d e r  ( 9 9 . 9 2 % )  w e r e  u s e d  f o r  o b t a i n i n g  
s i n g l e - p h a s e  s a m p l e s  o f  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e .  D i f u s s i o n  a n n e a l i n g  
w a s  c a r r i e d  o u t  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  120O-135O0C i n  a vacuum f u r n a c e ,  
w h e r e  a s m a l l  mo lybdenum b a t h  w i t h  t u n g s t e n  s a m p l e s  c o v e r e d  w i t h  
s i l i c o n  p o w d e r  w a s  p l a c e d .  D i f f u s i o n  o f  s i l i c o n  i n  t u n g s t e n  t o o k  
p l a c e  d u r i n g  t h e  i s o t h e r m a l  a n n e a l l i n g  p r o c e s s  a n d  s i l i c i d e  p h a s e s  
were  f o r m e d .  S a m p l e s  c o n t a i n i n g  o n l y  o n e  WSi2 p h a s e  c o u l d  b e  ob - /124 
t a i n e d  d u r i n g  p r o l o n g e d  p e r i o d s  o f  a n n e a l i n g .  An a d d i t i o n a l  
s o a k i n g  i n  s i l i c o n  w a s  n e c e s s a r y  for h o m o g e n i z a t i o n  o f  t h e  s a m p l e s .  

The d a t a  o f  a n  x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  o f  t h e  p l a t e s  ob ­
t a i n e d  i n d i c a t e d  t h a t  a t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  l a t ­
t i c e  p a r a m e t e r s  was f o r m e d :  a = 3 . 2 1 4 7  t 0 . 0 0 0 1  % ;  c = 7 . 8 2 9 7  + 
0 . 0 0 0 3  8 .  The m i c r o h a r d n e s s  o f  t h e  samples o b t a i n e d  w a s  f o u n d  t o  
b e  e q u a l  t o  1 4 0 0  Kg/mm2, w h i l e  t h e  h o t - p r e s s e d  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  
s a m p l e s  h a d  a m i c r o h a r d n e s s  e q u a l  t o  1 0 5 7 - 1 0 9 0  Kg/mm2 C3031 .  

The h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  W S i 2  w a s  s t u d i e d  i n  a i r  i n  a 
t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  6 0 0 - 1 8 0 0 °  C [ 3 2 5 ,  3 2 6 1 .  The  o x i d a t i o n  t o o k  
p l a c e  i n  f u r n a c e s  w i t h  s i l i c o n  c a r b i d e  h e a t e r s  a n d  i n  a h i g h - t e m p e r ­
a t u r e  f u r n a c e  w i t h  molybdenum h e a t e r s  p r o t e c t e d  b y  a c o a t i n g  of  
molybdenum d i s i l i c i d e .  

We s h o u l d  make a d i s t i n c t i o n  b e t w e e n  t h e  t h r e e  t e m p e r a t u r e  
r a n g e s  i n  w h i c h  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  d i s i 1 i c i . d e  t a k e s  p l a c e  
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i n  d i f f e r e n t  w a y s ,  a n d  f o r  w h i c h  s p e c i f i c  m e c h a n i s m s  f o r  t h e  f o r m ­
a t i o n  o f  o x i d e  f i l m s  a r e  c h a r a c t e r i s t i c .  The e x i s t e n c e  o f  t h e s e  
r a n g e s  i s  l i n k e d  w i t h  t h e  p r o p e r t i e s  o f  WO3. T u n g s t e n  t r i o x i d e  b e ­
g i n s  t o  e v a p o r a t e  s u b s t a n t i a l l y  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  900  - 1 0 0 0 ° C ,  
a n d  i t s  v a p o r  p r e s s u r e  r e a c h e s  1 a t m  a t  135OOC. S i l i c o n  d i o x i d e  
i s  a l s o  f o r m e d  d u r i n g  o x i d a t i o n  o f  WSi2. The c o m p o s i t i o n  a n d  p r o ­
t e c t i v e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  o x i d e  f i l m s  a r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  v o l a ­
t i l i t y  of WO3. 

I r r e g u l a r  o x i d a t i o n  o f  t h e  s u f a c e  o f  t h e  s a m p l e s  i s  o b s e r v e d  
d u r i n g  t h e  i n i t i a l  t e s t  p e r i o d  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  650-10OO0C. A 
c o m p a c t  o x i d e  f i l m  i s  f o r m e d  d u r i n g  p r o l o n g e d  s o a k i n g s .  The d e ­
p e n d e n c e  o f  t h e  w e i g h t  i n c r e a s e  o f  t h e  s a m p l e s  i s  d e s c r i b e d  b y  
f o r m u l a s  o f  t h e  f o l l o w i n g  t y p e s :  

W ktnl 

(W i s  t h e  w e i g h t  c h a n g e  p e r  u n i t  s u r f a c e ,  mg/cm2;  t i s  t h e  t i m e  o f  
o x i d a t i o n ,  m i n ;  k a n d  m a r e  c o n s t a n t s ) .  The k i n e t i c s  o f  W S i 2  o x i ­
d a t i o n  i n  t h i s  p a r t i c u l a r  r a n g e  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  3 4 .  

A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  ( 1 1 5 0 - 1 2 5 0 ° C ) ,  t h e r e  i s  o b s e r v e d  a 
w e i g h t  l o s s  o f  t h e  s a m p l e s ,  s i n c e  W 0 3  e v a p o r a t e s  i n t e n s i v e l y ,  w h i l e  
t h e  S i 0 2  f i l m  f o r m e d  d o e s  n o t  h a v e  s u f f i c i e n t  p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s .  
T h u s ,  t w o  p r o c e s s e s  o c c u r  s i m u l t a n e o u s l y ;  i n c r e a s e  i n  w e i g h t  o f  / 1 2 5  
s a m p l e s  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  n o n - v o l a t i l e  s i l i c o n  o x i d e  S i 0 2  a n d  
d e c r e a s e  i n  w e i g h t  d u e  t o  t h e  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  t u n g s t e n  o x i d e  W03. 
I t  i s  o b v i o u s  t h a t  t h e  p r o c e s s  o f  e v a p o r a t i o n  o f  t u n g s t e n  t r i o x i d e  
i n  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i s  p r e d o m i n a n t .  A m e t a l l o g r a p h i c  a n d  
x - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  c o n f i r m s  t h a t  t h e r e  a r e  l a y e r s  o f  c r y ­
s t a l l i n e  s i l i c o n  d i o x i d e  Si02 ( c r i s t o b a l i C e ) .  

From t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  u s i n g  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  as  t h e  
m a t e r i a l  o f  h e a t - r e s i s t i n g  c o a t i n g s ,  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  m o s t  
i n t e r e s t  i s  t h a t  in  w h i c h  a p r o t e c t i v e  f i l m  o f  a m o r p h o u s  s i l i c a  i s  
f o r m e d  on t h e  s u r f a c e  o f  t h e  d i s i l i c i d e  (1300-18OO0C). A t  t h e s e  
t e m p e r a t u r e s ,  t h e r e  i s  o b s e r v e d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  w e i g h t  o f  t h e  
s a m p l e s ,  w h i l e  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o l n  i s  v e r y  l o w  a n d  r o u g h l y  e q u a l  
t o  t h a t  o f  mo lybdenum d i s i l i c i d e .  

The i n v e s t i g a t i o n s  c a r r i e d  o u t  i n  [ 3 2 5 ,  3 2 6 1  p e r m i t  u s  t o  
r e p r e s e n t  t h e  m e c h a n i s m  o f  WSi2 o x i d a t i o n  i n  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e  
i n  t h e  f o l l o w i n g  way.  D u r i n g  t h e  i n i t i a l  o x i d a t i o n  p e r i o d ,  o x i d e s  
o f  t h e  m e t a l  a n d  o f  s i l i c o n  a r e  f o r m e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  d i s i l i ­
c i d e .  D u r i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s o l i d  f i l m ,  some o f  t h e  WOg d i s ­
s o l v e s  i n  S i 0 2  a n d  a v i t r e o u s  p r o t e c t i v e  l a y e r  i s  f o r m e d .  S u b s e ­
q u e n t l y ,  t h e  access  o f  o x y g e n  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  d i s i l i c i d e  i s  
p r a c t i c a l l y  e l i m i n a t e d ,  a n d  t h e  r a t e  o f  o x i d a t i o n  i s  d e t e r m i n e d  b y  
t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  w i t h  t h e  o x i d e  l a y e r .  The  d i s i l i c i d e  e x p a n d s  
b e l o w  t h e  S i 0 2  f i l m ,  a n d  t h e  l o w e r  s i l i c i d e  i s  f o r m e d  WSi2 + W5Si3+ 
S i .  The l i b e r a t e d  s i l i c o n  i n t e r a c t s  w i t h  o x y g e n ,  w h i c h  b r i n g s  a b o u t  
a g r a d u a l  i n c r e a s e  i n  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  s i l i c a  l a y e r .  T u n g s t e n  
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t r i o x i d e  i s  f o r m e d  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  ob - / 1 2 6  
s e r v a t i o n  p e r i o d ,  a n d  i t  t a k e s  p l a c e  i n  
t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  p r o t e c t i v e  f i l m :  

2wSb $. 702--f 2w0,+ 4siO2. 

A f t e r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  f i l m ,  t h e  
d i f f u s i o n  t h r o u g h  i t  a n d  t h e  r e a c t i o n  w i t h  
f o r m a t i o n  o f  t h e  l o w e r  s i l i c i d e  h a v e  a 
d e t e r m i n a n t a l  v a l u e .  The  e x i s t i n g  e x p e r i ­
m e n t a l  d a t a  d o  n o t  p e r m i t  u s  t o  d r a w  a n y  
d e f i n i t e  c o n c l v s i o n s  c o n c e r n i n g  t h e  d i f f u ­
s i o n  o f  c o m p o n e n t s  o f  t h e  t e r n a r y  s y s t e m  
W - S i - O t h r o u g h  t h e  o x i d e  f i l m .  

Thus  , t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  c a n  b e  u s e d  
f o r  p r o t e c t i n g  a m e t a l  f r o m  h i g h - t e m p e r a -

A s  w a s  a l r e a d y  m e n t i o n e d ,  t h e  p r i n c i p a l  f a c t o r  d e t e r m i n i n g  t h e  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  c o a t i n g s  i s  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  c o ­
e f f i c i e n t s  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o �  t h e  c o a t i n g  a n d  t h e  s u b s t r a t e .  
A t h e o r e t i c a l  a n a l y s i s  o f  t h e  s t r e s s e s  a r i s i n g  i n  c o a t i n g s  d u e  t o  
a d i f f e r e n c e  i n  t h e  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  s h o w s ,  t h a t ,  
i n  u s i n g  b r i t t l e  m a t e r i a l s  a s  c o a t i n g s ,  i t  i s  d e s i r a b l e  t h a t  t h e  
c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  t h e  c o a t i n g  b e  l o w e r  t h a n  t h a t  
o f  t h e  s u b s t r a t e  [ 2 3 7 ] .  O t h e r w i s e ,  t e n s i l e  s t r e s s e s  a r i s e  on t h e  
c o a t i n g s  d u r i n g  c o o l i n g ,  a n d  c a n  b r i n g  a b o u t  C r a c k i n g .  

The r e s u l t s  o f  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  s t r e s s e s  a r i s ­
i n g  b e c a u s e  o f  a d i f f e r e n c e  i n  t h e  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e r m a l  e x p a n ­
s i o n  on t h e  i m p e r f e c t i o n  o f  s i l i c i d e s  l a y e r s  o n  molybdenum a r e  p r e ­
s e n t e d  i n  [ 3 2 8 ] ,  i n  w h i c h  i t  i s  shown t h a t  c r a c k i n g  o f  t h e  MoSi2 
l a y e r s  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  s i l i c i d e  h a s  a h i g h e r  c o e f f i c i e n t  
o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  t h a n  d o e s  m o l y b d e n u m .  

I n  u s i n g  WSi2 c o a t i n g s  f o r  p r o t e c t i n g  t u n g s t e n ,  w h e r e  t h e  
c o e f f i c i e n t  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  s u c h  c o a t i n g s  i s  r o u g h l y  e q u a l  
t o  8 . 9 ' 1 0 - 6 d e g - 1  [ 3 2 9 ] ,  t h e r e  i s  a s i m i l a r  r a t i o  f o r  t h e r m a l  e x - / 1 2 7  
p a n s i o n s  [ 2 4 6 ] .  T h e r e f o r e ,  t h e  d u r a b i l i t y  o f  s i l i c i d e  c o a t i n g s  o n  
t u n g s t e n  i s  much l o w e r  i n  c y c l i c a l  h e a t i n g  t h a n  u n d e r  i s o t h e r m a l  
c o n d i t i o n s .  
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S e v e r a l  m e t h o d s  o f  a p p l y i n g  s i l i c i d e  c o a t i n g s  o n  r e f r a c t o r y  
m e t a l s  a n d  a l l o y s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  t o  t h e  p r e s e n t .  One o f  t h e  
b e s t  m e t h o d s  i s  t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  vacuum s i l i c o n i z a t i o n .  A c t i v ­
a t i n g  s u b s t a n c e s  w h i c h  a c c e l e r a t e  t h e  f o r m a t i o n  o f  s i l i c i d e  l a y e r s  
b u t ,  a t  t h e  same t i m e ,  c o n t a m i n a t e  t h e  c o a t i n g s  a n d  d e c r e a s e  theimr 
p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  d o  n o t  t a k e  p a r t  i n  t h e  p r o c e s s  o f  s i l i c o n ­
i z a t i o n  u n d e r  vacuum.  

The k i n e t i c s  a n d  m e c h a n i s m  o f  t h e  s i l i c o n i z a t i o n  p r o c e s s  o f  
r e f r a c t o r y  m e t a l s  i n  vacuum were  e x a m i n e d  i n  [ 3 1 4 - 3 2 4 1 ,  i n  w h i c h  i t  
w a s  shown t h a t  t h e  m e c h a n i s m s  o f  vacuum s i l i c o n i z a t i o n  o f  Mo, T a  a n d  
W a r e  b a s i c a l l y  i d e n t i c a l .  

The r e a c t i v e  d i f f u s i o n  i n  t h e  W-Si s y s t e m  w a s  i n v e s t i g a t e d  i n  
[ 3 1 7 1 .  I t  was shown t h a t ,  i n  t h e  s i l i c o n i z a t i o n  o f  t u n g s t e n  u n d e r  
vacuum o f  m m  Hg a t  t e m p e r a t u r e s  o f  115O-135O0C,  s a t u r a t e d  
s a m p l e s  i n t e r a c t  m a i n l y  w i t h  t h e  v a p o r  p h a s e  o f  s i l i c o n .  The r o l e  
o f  c o n t a c t  w i t h  s o l i d  s i l i c o n  i s  s e c o n d a r y ,  s i n c e  t h e  a r e a  o f  t h e  
c o n t a c t  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e  w i t h  t h e  powZer  s i l i c o n  i s  s m a l l ,  
c o m p a r e d  t o  t h e  t o t a l  a r e a  o f  t h e  s a m p l e .  The l a y e r s  o f  s i l i c i d e  
p h a s e s  f o r m e d  as  t h e  r e s u l t  o f  d i f f u s i o n  a n n e a l i n g  a r i s e  i n  s e q u e n c e  
f r o m  t h e  l o w e r  s i l i c i d e  t o  t h e  h i g h e r  o n e s :  

The d i s i l i c i d e  i s  t h e  p r i n c i p a l  c o m p o n e n t  o f  t h e  d i f f u s i o n  
z o n e  f o r  a l o n g  p e r i o d  of a n n e a l i n g .  I n  t h e  W-Si s y s t e m ,  t h e r e  i s  
p r i m a r y  d i f f u s i o n  o f  s i l i c o n  t h r o u g h  t h e  s i l i c i d e  p h a s e s ,  ; . e . ,  
t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  f o r m a t i o n  t a k e s  p l a c e  a t  t h e  b o u n d a r y  w i t h  t h e  
m e t a l .  T h i s  c a n  b e  s e e n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a t e x t u r e  o f  o r i e n t a ­
t i o n  c o r r e s p o n d e n c e  i n  t h e  l a y e r  o f  t h e  s i l i c i d e s  W5Si3 ,  p r e s e r v a ­
t i o n  o f  t h e  r e l i e f  o f  t h e  i n i t i a l  s u r f a c e  o f  t h e  m e t a l  o n  t h e  sur­
f a c e  of  t h e  s i l i c i d e  s a m p l e s ,  t h e  c h a n g e  i n  t h e  s h a p e  o f  t h e  s a m ­
p l e s  f rom s q u a r e  t o  c r o s s - s h a p e d ,  a n d  t h e  c l o s e n e s s  o f  t h e  s i l i c i d e  
l a y e r s  t o  t h e  m e t a l .  

A s  w a s  shown i n  [ 3 2 2 ] ,  i s o l a t e d  s i l i c i d e  p h a s e s  g row a c c o r d i n g  
t o  t h e  p a r a b o l i c  l a w .  A d e v i a t i o n  f r o m  t h i s  l a w  i s  o b s e r v e d  o n l y  
i n  t h e  i n i t i a l  s t a t e  o f  t h e  p r o c e s s ,  when t h e  r a t e  o f  f o r m a t i o n  o f  / 1 2 8
s i l i c i d e  p h a s e s  i s  g r e a t e r  t h a n  t h e  r a t e  o f  t h e i r  d i f f u s i o n  g r o w t h .  
T h i s  c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  r a t e  o f  f o r m a t i o n  of t h e  
s i l i c i d e  p h a s e s  i s  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  r a t e  o f  t h e  r e a c t i o n  o n  t h e  
s u r f a c e ,  a n d  t h e  l a t t e r  d e p e n d s  o n  t h e  t e m p e r a t u r e ,  h e a t  o f  f o r m a ­
t i o n  o f  t h e  compound ,  s t r u c t u r e  o f  t h e  s u b s t r a t e ,  e t c .  The r a t e  
o f  g r o w t h  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  d i f f u s i o n  
f a c t o r ,  w h i c h  c a n  b e  f o u n d  f r o m  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  g r o w t h .  For 
t h i s  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  know t h e  c h a n g e  i n  c o n c e n t r a t i o n s  a c c o r d ­
i n g  t o  t h e  t h i c k n e s s e s  o f  t h e  l a y e r s .  

The  s i l i c o n i z a t i o n  i n  a s e c t i o n  o f  s i l i c o n  i n  w h i c h  c o n t a c t s  
o f  t h e  s a m p l e  w h e r e  t h e  s i l i c o n  w a s  e l i m i n a t e d  w a s  i n v e s t i g a t e d  
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in order to clarify the role of the vapor phase, the process of 
chemisorption, and the decomposition of the compounds in the 
general process of siliconization [319]. The investigation was 
carried out' at temperatures of 1200 and 125OOC and residual pres­
sure of 1 0 - 5  mm Hg. The obtained curves for the dependence of the 
thickness of the layers of tungsten silicides on the saturation 
time corresponded to the parabolic law (Fig. 35). 

Time hr 


Fig. 35. Kinetics of Siliconization of Tungsten in 
a Section of Silicon at Temperatures of 1 2 0 O O C  (1) 
and 125OOC (2). 

The disadvantage of the method of vacuum siliconization is 

the low speed of the process. Experiments on the siliconization 

of metals under the conditions of a temperature gradient between 

the saturated sample and the silicon were carried out in [319] for 

the purpose of investigating the possibilities of increasing the 

speed of vacuum siliconization. It was found that, in the case of /129 

the presence of a temperature gradient(the temperature of the 

sample was lower than the temperature of the silicon source), the 

rate of siliconization increased. This indicated that, during the 

siliconization of the metal in the silicon powder, when the sample 

and silicon were at identical temperatures, some of the silicon 

evaporated from the surface of the sample. The evaporation brought 

about a decrease in the rate of siliconization. 


One of the most widely used methods of siliconization is 

saturation from the vapor-gas phase. The silicide coatings are 

obtained by hydrogen reduction of silicon haloids on the hot sur­ 

face of a covered sample. Campbell et al. [311] obtained silicide 

layers by using the following reaction: 


Me + SiCI4+ H2+ MeSi + HCI. 

In order to obtain a coating consisting of WSi.2, the process was 

carried out at temperatures of 1100-18OO0C and total pressure in 

the reaction zone equal to 1 atm. Fitzer [330] showed that the 
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s i l i c o n i z a t i o n  o f  t u n g s t e n  i n  a n  a t m o s p h e r e  o f  S i c 1 4  + H 2  a t  t e m p ­
e r a t u r e s  o f  1 0 0 0 - 1 2 O O 0 C  a l s o  p r o d u c e s  c o a t i n g s  w h i c h  c o n s i s t  m a i n l y  
o f  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e .  

S u b s e q u e n t l y ,  t h e  m e t h o d  o f  s i l i c o n i z a t i o n  i n  a medium o f  
S l C l 4  + H 2  w a s  i m p r o v e d  many t i m e s .  The a u t h o r s  o f  [ 3 3 1 ,  3 3 2 1  
p r o p o s e d  a c i r c u l a t i o n  m e t h o d  o f  s i l i c o n i z a t i o n ,  w h i c h  c a n  b e  d i s ­
t i n g u i s h e d  b y  t h e  r e p e a t e d  u s e  o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e .  An i n c r e a s e  
i n  t h e  s p e e d  o f  t h e  p r o c e s s  a n d  economy o f  m a t e r i a l s  a r e  t h u s  
a c h i e v e d .  

The c o a t i n g s  c a n  b e  o b t a i n e d  v e r y  r a p i d l y  b y  u s i n g  t h e  
m e t h o d  o f  s i l i c o n i z a t i o n  i n  a g l o w  d i s c h a r g e  i n  a medium o f  
S i c 1 4  + H 2  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1 0 0 0 ° C  [ 3 3 3 1 .  E x p e r i m e n t s  showed  
t h a t ,  f o r  t h e  opt imum s i l i c o n i z a t i o n  r e g i m e  ( p r e s s u r e  i n  t h e  
r e a c t i o n  c h a m b e r  o f  40  m m  Hg, f l o w  r a t e  of  g a s e s  n o  more  t h a n  
0 . 5  l / m i n )  t h e  r a t e  o f  s i l i c o n i z a t i o n  i n  a g l o w  d i s c h a r g e  e x c e e d s  
t h e  r a t e  o f  n o r m a l  s i l i c o n i z a t i o n  b y  t h e  c h l o r i d e  m e t h o d  b y  a 
f a c t o r  o f  3 .  

The m e t h o d s  o f  s i l i c o n i z a t i o n  o f  m e t a l s  i n  s o l i d  p o w d e r  
m i x t u r e s  h a v e  b e e n  w i d e l y  u s e d .  B e s i d e s  s i l i c o n ,  t h e  c o m p o s i ­
t i o n  o f  t h e  m i x t u r e  u s u a l l y  i n c l u d e s  i n a c t i v e  a d m i x t u r e s ,  s u c h  
as  a luminum o x i d e  or c h a m o t t e ,  w h i c h  p r e v e n t s  t h e  c a k i n g  o f  
s i l i c o n  a n d  i t s  n e a r n e s s  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m e t a l .  S i l i c o n i ­
z a t i o n  c a n  a l s o  b e  a c c o m p l i s h e d  i n  p o w d e r s  o f  f e r r o s i l i c o n  or s i l i ­
c o n  c a r b i d e  [ 3 3 4 ] .  F o r  a c t i v a t o r s  o f  t h e  d i f f u s i o n  i n  t h e  g a s e o u s  / 1 3 0  
p h a s e ,  N H 4 C 1  or NaF a r e  i n c l u d e d  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  m i x t u r e s .  
I n  t h e  U S A ,  t h i s  m e t h o d  o f  a p p l y i n g  t h e  c o a t i n g s  i s  c a l l e d  " p a c k  
c e m e n t a t i o n "  [ 2 4 7 ,  2 6 1 ,  3 3 5 1 .  P a c k  c e m e n t a t i o n  c a n  b e  c a r p i e d  
o u t  i n  a n  i n e r t  or r e d u c i n g  a t m o s p h e r e  a n d  u n d e r  vacuum.  

The r e s u l t s  o f  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  v a r i o u s  a d ­
m i x t u r e s  on  t h e  p r o c e s s  o f  t u n g s t e n  s i l i c o n i z a t i o n  i n  p o w d e r  
m i x t u r e s  a r e  g i v e n  i n  12611. I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t  A1203 d o e s  
n o t  a f f e c t  t h e  s i l i c o n i z a t i o n  p r o c e s s ,  a n d  NaF a d m i x t u r e s  w e r e  
f o u n d  t o  b e  more  e f f e c t i v e  t h a n  o t h e r  h a l o i d s .  H i g h - q u a l i t y  c o a t ­
i n g s  w e r e  o b t a i n e d  i n  s i l i c o n i z a t i o n  i n  m i x t u r e s  o f  s i l i c o n  w i t h  
1 0 %  NaF a n d  5 %  NH4C1 a t  t e m p e r a t u r e s  o f  1010-1065° C .  The r a t e  
of  t u n g s t e n  s i l i c o n i z a t i o n  u n d e r  s u c h  c o n d i t i o n s  i n c r e a s e d  t o  a 
g r e a t  e x t e n t ,  a n d  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  c o a t i n g s  r e a c h e d  380vm a f t e r  
4 - 8  h o u r s .  

A c c o r d i n g  t o  t h e  d a t a  i n  [ 3 3 6 ]  t h e  d i s i l i c i d e s  a r e  t h e  p r i n c i ­
p a l  c o m p o n e n t s  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r s  i n  s i l i c o n i z a t i o n  o f  T i ,  Nb, 
T a ,  C r ,  Mo a n d  W i n  a p o w d e r  o f  s , i l i c o n  w i t h  a c t i v a t i n g  a d m i x t u r e s .  
The a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  d i f f u s i o n  o f  s i l i c o n  i n  t h e s e  m e t a l s  w a s  
f o u n d  t o  b e  l e s s  t h a n  t h a t  f o r  b o r o n  or c a r b o n .  A c c o r d i n g  t o  t h e  
a u t h o r s  o f  [ 3 3 6 ] ,  t h e s e  d a t a  c a n  w e l l  b e  e x p l a i n e d  b y  a s s u m i n g  t h a t  
t h e  f a c t o r  d e t e r m i n i n g  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  p r o c e s s  i s  t h e  
i o n j z a t i o n  p o t e n t i a l  o f  t h e  d i f f u s e d  m e t a l l o i d ,  a n d  n o t  i t s  i o n i c  
r a d i u s .  

7 
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I t  w a s  shown  i n  E3371 t h a t  t h e  g r o w t h  o f  a WSi2 c o a t i n g  o n  
t u n g s t e n  d u r i n g  s i l i c o n i z a t i o n  i n  a p o w d e r  m i x t u r e  o f  S i  a n d  NaF 
t a k e s  p l a c e  a c c o r d i n g  t o  t h e  p a r a b o l i c  l a w .  The  a c t i v a t i o n  e n e r g y  
i s  e q u a l  t o  25  k C a l / m o l e .  The  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  r a t e  
o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  c o a t i n g s  i s  e x p r e s s e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  

The m e t h o d  o f  s i l i c i f i c a t i o n  
w i d e l y  u s e d  i n  t h e  U S A  c 2 4 7 ,  3 3 8 ,  
i n d u s t r i a l  s c a l e .  T h e  a d v a n t a g e s  
l i q u i f i e d  l a y e r  a r e  t h e  i n c r e a s e d  
economy o f  t h e  p r o c e s s .  The  r a p i d  

i n  t h e  q u a s i - l i q u i f i e d  l a y e r  i s  
3 3 9 1 .  T h i s  m e t h o d  i s  u s e d  o n  a n  
o f  s i l i c o n i z a t i o n  i n  a q u a s i -
r a t e s  o f  g r o w t h  o f  t h e  l a y e r  a n d  / 1 3 1  

h e a t  t r a n s f e r  a n d  h e a t i n g  c o n ­
t i n u i t y  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h i s  m e t h o d  p e r m i t  i t s  u s a g e  f o r  a p p l y i n g  
c o a t i n g s  on l a r g e  s t r u c t u r e s  o f  v a r y i n g  f o r m s .  The  d e v i c e  u s e d  f o r  
s i l i c o n i z a t i o n  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  m e t a l s  i n  q u a s i - l i q u i f i e d  l a y e r s  
i s  r e p r e s e n t e d  s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g u r e  3 6  [ 2 4 7 ] .  

4 

7 

F i g .  3 6 .  S c h e m a t i c  D i a g r a m  o f  
D e v i c e  U s e d  for S i l i c o n i z a t i o n  
o f  Metals  i n  a Q u a s i - l i q u i f i e d  
L a y e r :  (I) H a l o i d  s u p p l y ;  ( 2 )  
H e a t e r ;  ( 3 )  C a r r i e r  Gas S u p p l y ;  
( 4 )  L i q u i f y i n g  Gas s u p p l y ;  ( 5 )  
L i q u i f i e d  R e g i o n ;  ( 6 )  G r i d  Pro­
v i d i n g  U n i f o r m  D i s t r i b u t i o n  o f  
Gas F l o w ;  ( 7 )  C o a t e d  D e t a i l ;  
( 8 )  H e a t e r ;  (9) T r a p ;  (10) Gas 
O u t f l o w ;  (11) L i q u i f i e d  P a r t ­
i c l e s ' o f  C o a t i n g  M a t e r i a l .  

The s i l i c o n  p a r t i c l e s  a r e  c o n v e r t e d  i n t o  a q u a s i - l i q u i f i e d  s t a t e  
b y  way o f  p e n e t r a t i o n  of  a g a s e o u s  m i x t u r e  o f  i o d i n e  a n d  n i t r o g e n  i n  
a v e r t i c a l  c o l u m n ,  w h e r e  t h e  c o a t e d  s t r u c t u r e  i s  a l s o  p l a c e d .  The  
r i s i n g  g a s e s  r e a c t  w i t h  s i l i c o n  a n d  t r a n s f e r  i t  o n t o  t h e  s t r u c t u r e .  
The  p r o c e s s e s  w h i c h  t a k e  p l a c e  i n  a p p l y i n g  t h e  c o a t i n g  a r e  d e s c r i b e d  
b y  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s :  

Si + 21, -+Sill, 

2Si144-Me +MeSi, + 41,. 
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S i l i c i d e  c o a t i n g s  can  b e  o b t a i n e d  b y  way o f  s i l i c o n i z a t i o n  / 1 3 2  
from t h e  l i q u i d  p h a s e .  C o a t i n g s  o f  s a t i s f a c t o r y  q u a l i t y  a r e  o b t a i n ­
e d  i n  d i p p i n g  t u n g s t e n  p r o d u c t s  i n t o  m e l t s  c o n t a i n i n g  c o p p e r  a n d  
1 0 - 3 0 %  ( w e i g h t )  S i  [ 3 4 0 ] .  T h e  o b t a i n m e n t  o f  s i l i c i d e  c o a t i n g s  on 
t u n g s t e n  b y  a n  e l e c t r o l y t i c  m e t h o d  i s  d e s c r i b e d  i n  [ 3 4 1 ] .  T h e  man­
u f a c t u r e d  p r o d u c t s  w e r e  d i p p e d  i n  a m e l t  o f  a n  a l k a l i n e  f l u o r i d e  
w i t h  a n  a d d i t i o n  o f  0 . 5 - 5 0  m o l . %  a l k a l i n e  f l u o r o s i l i c a t e ,  h a v i n g  a 
t e m p e r a t u r e  o f  6 0 0 - 8 0 0 °  C .  S i l i c o n  r o d s  were  t h e  a n o d e  a n d  t h e  
c o a t e d  d e t a i l  w a s  t h e  c a t h o d e .  

I n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  t u n g s t e n  
p r o t e c t e d  b y  s i l i c i d e  c o a t i n g s  a r e  d e s c r i b e d  i n  [ 5 l ,  2 4 2 ,  2 4 6 ,  2 5 3 ,  
2 6 1 1 .  I t  w a s  shown  i n  [ 2 6 1 1  t h a t  a c o a t i n g  made o f  t u n g s t e n  d i s i l ­
i c i d e  w i t h  a t h i c k n e s s  o f  a b o u t  30 p m  a p p l i e d  on a t u n g s t e n  w i r e  
w i t h  d i a m e t e r  of 2 m m  b y  way o f  s i l i c o n i z a t i o n  i n  a s o l i d - p h a s e  b a t h  
c o n t a i n i n g  1 0 %  N a F  a n d  5% N H 4 C 1  p r o t e c t s  t h e  m e t a l  f r o m  o x i d a t i o n  i n  
a i r  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1815O C f o r  1 0  h o u r s .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  
d i s i l i c i d e  was d e c o m p o s e d  a n d  a l o w e r  s i l i c i d e  W5Si3 w a s  f o r m e d  a t  
t h e  b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  c o a t i n g  a n d  t h e  m e t a l  d u r i n g  i t s  u s a g e .  A 
t h i n  p r o t e c t i v e  l a y e r  o f  S i 0 2  w a s  f o r m e d  on t h e  s u r f a c e  o f  W S i ,  l a y e r  
The p r i n c i p a l  c a u s e  o f  t h e  d i s i n t e g r a t i o n  o f  t h e  c o a t i n g  w a s  p o i n t  
d e f e c t s ,  w h i c h  a p p e a r e d  i n  t h e  S i 0 2  f i l m  d u r i n g  t h e  i n i t i a l  s t a g e  
o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  v i t r e o u s  l a y e r  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  l o c a l  
c o n t a m i n a t i o n .  S e l f - v o l a t i l i z a t i o n  o f  t h e s e  d e f e c t s  d i d  n o t  t a k e  
p l a c e  b e c a u s e  o f  t h e  i n t e n s i v e  s e l f - h e a l i n g  o f  t u n g s t e n  t r i o x i d e .  

A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  e n d u r a n c e  o f  t h e  c o a t i n g s  d e c r e a s e s  
s u b s t a n t i a l l y .  A t  2000O C t h e  s i l i c i d e  c o a t i n g s  p r o t e c t  a t u n g s t e n  
w i r e  f o r  3 0  m i n  [ 2 5 8 1 .  

The f a c t o r s  d e t e r m i n i n g  t h e  u p p e r  e f f e c t i v e  t e m p e r a t u r e  l i m i t s  
a n d  e n d u r a n c e  o f  s i l i c i d e  c o a t i n g s  o n  t u n g s t e n  a r e  t h e  p r e s e n c e  o f  
e u t e c t i c s  b e t w e e n  WSi2 a n d  W5Si3 ,  m e l t i n g  a n d  e x a p o r a t i o n  o f  t h e  
p r o t e c t i v e  o x i d e  f i l m  d i f f u s i n g  i n  t h e  o x i d e  f i l m ,  a n d  t h e  r e a c t i o n  
b e t w e e n  t h e  c o a t i n g  a n d  t h e  s u b s t r a t e .  A s  w a s  n o t e d  i n  [ 2 6 3 1 ,  i t  i s  
v e r y  d i f f i c u l t  t o  d e t e r m i n e  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  t h e  o x i d e  l a y e r ,  
e v e n  i f  w e  a s s u m e  t h a t  i t  c o n s i s t s  o f  p u r e  s i l i c o n  d i o x i d e  S i O , .  
The v i s c o s i t y  o f  S i 0 2 ,  w h i c h  p e r m i t s  t h e  u s a g e  o f  s i l i c i d e  c o a t i n g s  
a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  s i l i c o n  d i o x i d e  
( 1 7 3 0 O  C ) ,  i s  o f  g r e a t  s i g n i f i c a n c e .  The l o s s  of S i 0 2  d u e  t o  e v a ­
p o r a t i o n  i s  t h e  r e a s o n  �or t h e  d e c r e a s e  i n  t h i c k n e s s  o f  t h e  o x i d e  
f i l m  a n d  p r e s e r v a t i o n  o f  t h e  e f f e c t i v e  p e r i o d  o f  t h e  c o a t i n g .  

D i c k i n s o n  e t  a l .  [ 2 6 3 ]  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  l o s s  o f  S i 0 2  c o u l d  / 1 3 3  
t a k e  p l a c e  a s  a r e s u l t  o f  s i m p l e  e v a p o r a t i o n  a n d  f o r m a t i o n  o f  v o l a ­
t i l e  S i 0  i n  t h e  r e a c t i o n  o f  s i l i c o n  d i o x i d e  w i t h  t h e  s i l i c i d e  o n  
t h e  s u r f a c e  o f  t h e  o x i d e  f i l m - s i l i c i d e  i n t e r f a c e .  B u b b l e s  o f  S i 0  
p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  v i s c o u s  S i 0 2  l a y e r  c o u l d  d e s t r o y  t h e  c o a t i n g .  
The d u r a b i l i t y  o f  t h e  s i l i c i d e  c o a t i n g  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  d e p e n d s  
m a i n l y  o n  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  a p p l i e d  WSi2 l a y e r ,  s i n c e  t h e  p r o c e s s  
o f  d i f f u s i v e  d e c o m p o s i t i o n  o f  WSi2 a t  t h e  c o a t i n g - m e t a l  i n t e r f a c e  
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t a k e s  p l a c e  d u r i n g  i t s  u t i l i z a t i o n  a n d  i s  a c c o m p a n i e d  b y  t h e  f o r m a ­
t i o n  o f  a l o w e r  s i l i c i d e  W5Si3. 

An i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  
d i f f u s i o n  i n  t h e  WSi2 s y s t e m  w a s  
c a r r i e d  out b y  B a r t l e t t  e t  a l .  
[ 3 4 2 ] .  T u n g s t e n  s a m p l e s  w i t h  a 
WSi2 c o a t i n g  were a n n e a l e d  i n  
n i t r o g e n .  The  t h i c k n e s s  o f  t h e  
c o a t i n g  w a s  6 0 u m .  

The k i n e t i c s  o f  t h e  g r o w t h  
o f  t h e  W5Si3 p h a s e  b e f o r e  t h e  
d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  W S i 2  p h a s e  
i s  d e s c r i b e d  b y  a p a r a b o l i c  d e ­
p e n d e n c e  ( F i g .  3 7 ) .  A f t e r  t h e  

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  d i s i l i c i d e  
fi, min 1/2 l a y e r ,  t h e  g r o w t h  o f  t h e  l o w e r  

s i l i c i d e  i s  a b r u p t l y  d e c e l e r a t -
F i g .  3 7 .  K i n e t i c s  o f  t h e  Growth  e d .  The a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
of  a W 5 S I 3  L a y e r  D u r i n g  H e a t i n g  t h e  g r o w t h  o f  t h e  W5Si3 p h a s e  
o f  S i l i c o n i z e d  T u n g s t e n .  i s  4 3  k C a l / m o l e .  

I n  e x a m i n i n g  t h e  p r o c e s s e s  o f  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  h i g h e r  s i l i - / l 3 4  
c i d e  a n d  f o r m a t i o n  o f  t h e  l o w e r  o n e ,  t h e  a u t h o r s  o f  [ 3 4 2 ]  d e r i v e d  
e q u a t i o n s  w h i c h  a i d  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  r a t e  o f  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
WSi2 p h a s e  a n d  t h e  r a t e  o f  g r o w t h  o f  t h e  W5Si3 p h a s e .  The  g r o w t h  
o f  t h e  W5Si3 l a y e r  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  

I n t e g r a t i o n  o f  t h i s  e q u a t i o n  g i v e s  a n  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  c h a n g e  i n  
t h i c k n e s s  o f  t h e  W 5 S i 3  l a y e r  w i t h  t i m e :  

M
l a y e r ; ( - )w h e r e  XWgsi 

3 
i s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  W 5 S i 3  

P W 5 S i 3  
i s  t h e  

r a t i o  b e t w e e n  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  d e n s i t y  o f  W5Si3;  Dw5s i3  i s  
t h e  t o t a l  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i n  t h e  W5Si3 p h a s e ;  A c w 5 s i 3  i s  t h e  
d i f f e r e n c e  i n  c o n c e n t r a t i o n s  a t  t h e  b o u n d a r i e s  o f  W5Si3 p h a s e ;  t i s  
t h e  t i m e .  

M
S u b s t i t u t i n g  t h e  v a l u e s  o f  (-) i n t o  t h i s  e q u a t i o n  a n d  

P W 5 S i 3  
c o m p a r i n g  i t  t o  t h e  g r a p h  o f  A r r h e n l u s  f o r  t h e  g r o w t h  o f  t h e  W5Si3 
p h a s e ,  we c a n  r e p r e s e n t  t h e  p r o d u c t  o f  t h e  t o t a l  d i f f u s i o n  c o e f f i c ­
i e n t  t i m e s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  c o n c e n t r a t i o n s  b y  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s ­
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s i o n :  

w h e r e  Q = 8 6  k C a l / m o l e ,  w h i c h  i s  t w i c e  g r a t e r  t h a n  t h e  e x p e r i m e n t a l  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  g r o w t h  o f  t h e  W5Si3 p h a s e .  

The  e x p r e s s i o n  o b t a i n e d  b y  t h e  a u t h o r s  o f  1 3 4 2 1  f o r  t h e  r a t e  
o f  g r o w t h  o f  t h e  W5Si3 p h a s e  w a s  d e r i v e d  on  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  
t h e r e  i s  s i m u l t a n e o u s  d i f f u s i o n  o f  s i l i c o n  a n d  t u n g s t e n .  H o w e v e r ,  
t h e  same r e s e a r c h e r s  h e l d  l a t e r  t h a t  t h e  r a t e  o f  s i l i c o n  d i f f u s i o n  
i n  t h e  s i l i c i d e  p h a s e s  i s  g r e a t ,  w h i l e  t h e  d i f f u s i o n  o f  t u n g s t e n  
i n  2 n s i g n i f i c a n t  [ 3 3 7 ] .  T h i s  w a s  shown w i t h  t h e  aid o f  e x p e r i m e n t s  
w i t h  a n  i n e r t  t r a c e r  o f  Z r 0 2 .  S i m i l a r  c o n c l u s i o n s  w e r e  d r a w n  i n  
[ 3 1 7 ] .  

S i n c e  a d i s i l i c i d e  c o a t i n g  c o n v e r t s  r a p i d l y  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  
i n t o  a l a v e r  o f  t h e  l o w e r  s i l i c i d e  d u r i n g  i t s  u s a g e ,  a n  i n v e s t i g a - 1135  
t i o n  o f  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  W 5 S i 3  i s  o f  d e f i n i t e  interest. 
S u c h  a n  i n v e s t i g a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  [ 3 2 7 ] .  The  m e t h o d  o f  o b ­
t a i n i n g  s i n g l e - p h a s e  W 5 S i 3  s a m p l e s  d i f f e r e d  s o m e w h a t  f r o m  t h e  m e t ­
h o d s  o f  o b t a i n i n g  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e .  The  d i f f e r e n c e  was  t h a t  
t h e  t u n g s t e n  s i l i c o n i z a t i o n  u n d e r  vacuum t o o k  p l a c e ,  n o t  i n  a s i l i ­
c o n  p o w d e r ,  b u t  i n  a WSi2 p o w d e r .  The p r o p e r t i e s  o f  t h e  W5Si3 s a m ­
p l e s  o b t a i n e d  i n  [ 3 2 7 ]  a r e  shown i n  T a b l e  3 1 .  The  c h a r a c t e r i s t i c s  
o f  s a m p l e s  o b t a i n e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  h o t  e x t r u s i o n  a r e  a l s o  g i v e n  
i n  t h e  t a b l e  f o r  t h e  s a k e  o f  c o m p a r i s o n  [ 3 0 3 ,  3 4 3 1 .  

T A B L E  3 1 .  SOME PROPERTIES OF T H E  LOWER TUNGSTEN S I L I C I D E .  
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The e x p e r i m e n t s  w h i c h  w e r e  c a r r i e d  o u t  showed  t h a t  t h e  h i g h -
t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  W 5 S i 3  i n  a i r  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  5 0 0 - 1 0 0 0 °  C 
i s  much i n f e r i o r  t o  t h a t  o f  t h e  d i s i l i c i d e .  I f  t h e  c h a n g e  i n  w e i g h t  
p e r  u n i t  a r e a  a f t e r  W S i 2  o x i d a t i o n  f o r  o n e  h o u r  a t  950°  C i s  +0.8 
mg/cm2,  t h e n  t h i s  v a l u e  i s  e q u a l  t o  + 2 0  mg/cm2 f o r  W5Si3a t  900° C .  
A f t e r  a r a t h e r  b r i e f  p e r i o d  o f  o x i d a t i o n ,  t h e  W5Si3 s a m p l e s  b e g i n  
t o  d e c o m p o s e ,  a s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  3 8 ,  a n d  t h e  t i m e  for d e ­
c o m p o s i t i o n  d e p e n d s  on t h e  t e m p e r a t u r e .  The  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  
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s a m p l e s  i s  l i n k e d  w i t h  i n t e r -
c r y s t a l l i n e  o x i d a t i o n ,  w h i c h  
r e s u l t s  i n  a n  a c c u m u l a t i o n  o f  
o x i d e s  a l o n g  t h e  g r a i n  b o u n ­
d a r i e s ,  f o r m a t i o n  o f  c r a c k s ,  
a n d  b r e a k i n g - o f f  o f  i s o l a t e d  
g r a i n s .  The  s e g m e n t s  o f  t h e  
c u r v e s  �or o x i d a t i o n  b e f o r e  
d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s a m p l e s  
r e p r e s e n t  p a r a b o l a s .  

The  p h a s e  c o m p o s i t i o n  o f  
t h e  o x i d e s  f o r m e d  w a s  e s t a b ­
l i s h e d  w i t h  t h e  a i d  o f  a n  x - r a y  
d i f f r a c t i o n  a n d  m e t a l l o g r a p h i c  
a n a l y s i s  ( T a b l e  3 2 . )  

I n d i v i d u a l  e x p e r i m e n t s  / 1 3 6  
F i g .  3 8 .  K i n e t i c s  o f  W5Si 3 O x i d a - o n  t h e  o x i d a t i o n  o f  W5Si3 
t i o n  i n  A i r  a t  T e m p e r a t u r e s  of  s a m p l e s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  
5 0 0 - 9 0 0 °  C .  ( a b o u t  1200O C) f o r  w h i c h  

a p r o t e c t i v e  f i l m  o f  a m o r p h o u s  
s i l i c a  i s  f o r m e d  o n  t h e  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  showed  t h a t  s u c h  a f i l m  
i s  n o t  o b s e r v e d  o n  t h e  W5Si3 s u r f a c e .  O b v i o u s l y ,  t h e  a m o u n t  o f  
s i l i c o n  e n t e r i n g  i n t o  c o m p o s i t i o n  w i t h  t h e  l o w e r  s i l i c i d e s  is i n s u f ­
f i c i e n t  f o r  i t s  f o r m a t i o n .  

T A B L E  3 2 .  PRODUCTS OF O X I D A T I O N  OF T H E  LOWER TUNGSTEN S I L I C I D E .  

I R e s u l t s  o f  R e s u l t s  o f  
O x i d a t i o n  M e t a l l o g r a p h i c  x - r a y  i f f r a c t i o n  

T e m p e r a t u r e  , A n a l y s i s  9: n a l y s i s  

500  1. Dark  b l u e  l a y e r  Y - W O ~  

. .  . .  . _  

2 .  Y e l l o w i s h - g r e e n  
l a y e r  

M i x t u r e  o f  a-WO3 a n d  
Si02 ( a - t r i d y m i t e )

. .. 

6 0 0 - 9 0 0  1. Dark  b l u e  i a y e r  Y-WO3 
2 .  Y e l l o w  l a y e r  M i x t u r e  o f  a-WO3 a n d  

S i 0 2  ( a - t r i d y m i t e )  
1000 1. D a r k  b i u e  l a y e r  Y-WO3 

2 .  

3 .  

B r i g h t  y e l l o w  
l a y e r  

W h i t e  l a y e r  

j
i 
1 

M i x t u r e  o f  a-WO3 a n d  
S i 0 2  ( a - t r i d y m i t e )  
S i 0 2  ( a - t r i d y m i t e )  

- - - 0 

$:The n u m b e r i n g  of o x i d e  l a y e r s  b e g i n s  f r o m  t h e  s u b s t r a t e .  

S i l i c i d e  c o a t i n g s  h a v e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  a t  a i r  p r e s - / 1 3 7  
s u r e s  c l o s e  t o  a t m o s p h e r i c .  T h e r e  i s  v e r y  l i t t l e  i n f o r m a t i o n  on t h e  
e f f e c t  o f  p r e s s u r e  on  t h e  p r o p e r t i e s  o f  s i l i c i d e s .  I t  was n o t e d  i n  
[Sl] t h a t ,  a t  a i r  p r e s s u r e s  h i g h e r  t h a n  4 5  a t m  a n d  t e m p e r a t u r e s  
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a b o v e  1945OC,  a d i f f u s i o n  c o a t i n g  W S i 2  ( " D u r a k "  t y p e )  d o e s  n o t  g u a r ­
a n t e e  t u n g s t e n  p r o t e c t i o n .  The  b e h a v i o r  o f  s i l i c i d e  c o a t i n g s  o n  
t u n g s t e n  a t  d e c r e a s e d  o x y g e n  p r e s s u r e s  i s  o b v i o u s l y  s i m i l a r  t o  t h e  
b e h a v i o r  o f  Mos t2  c o a t i n g s .  The  a u t h o r s  o f  E2461 g a v e  d a t a  c o n c e r n ­
i n g  t h e  f a c t ,  a t  p a r t i a l  o x y g e n  p r e s s u r e s  l o w e r  t h a n  5 mm/Hg, t h e  
o x i d a t i o n  o f  molybdenum d i s i l i c i d e  i s  s u b s t a n t i a l l y  a c c e l e r a t e d .  
T h i s  i s  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  f a c t ,  t h a t  u n d e r  c o n d i t i o n s  of h i g h  
t e m p e r a t u r e s  a n d  l o w  o x y g e n  p r e s s u r e s ,  t h e r e  i s  n o  f o r m a t i o n  o f  a 
p r o t e c t i v e  S i 0 2  l a y e r ,  b u t  a v o l a t i l e  s i l i c o n  m o n o x i d e  i s  f o r m e d .  

A S i 0 2  f i l m  o b t a i n e d  b y  p r e l i m i n a r y  o x i d a t i o n  o f  t h e  s i l i c i d e  
c o a t i n g  i n  a i r  e v a p o r a t e d  d u r i n g  s u b s e q u e n t  h e a t i n g  u n d e r  v a c u u m ,  
a n d  t h e  p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o a t i n g  d e c r e a s e  a b r u p t l y .  I n  
t h i s  c a s e ,  t w o  p o r c e s s e s  c a n  t a k e  p l a c e  s i m u l t a n e o u s l y :  e v a p o r a t i o n  
o f  S i 0 2  a n d  d e c o m p o s i t i o n  o f  S i 0 2  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  S i O .  A s  
w a s  shown i n  [ 2 6 3 ] ,  a L a n g m u i r  e q u a t i o n  c a n  b e  u s e d  i n  o r d e r  t o  
e v a l u a t e  t h e  s p e e d  o f  t h e s e  p r o c e s s e s .  A t t e m p t s  a t  i m p r o v i n g  t h e  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  a n d  d u c t i l i t y  o f  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  w e r e  
d e s c r i b e d  i n  [ 3 4 4 ,  3 4 5 1 .  A l l o y i n g  a d m i x t u r e s  o f  B ,  Cr, F e  a n d  A 1  
w e r e  a d d e d  f o r  t h i s  p u r p o s e .  A p a r t i a l  r e p l a c e m e n t  o f  s i l i c o n  a t o m s  
b y  b o r o n  a t o m s  b r i n g s  a b o u t  t h e  f o r m a t i o n  o f  s t a b l e  t e r n a r y  p h a s e s .  
H o w e v e r ,  t h e r e  i s  n o  s u b s t a n t i a l  i m p r o v e m e n t  o f  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  
s t r e n g t h  i n  t h i s  c a s e .  

A t e r n a r y  compound o f  W ( S i ,  A 1 ) 2  w h i c h  h a d  a h e x a g o n a l  l a t t i c e  
w a s  d e t e c t e d  i n  t h e  s y s t e m  W - S i - A 1 .  For a l u m i n u m  c o n t e n t  l e s s  t h a n  
1 3  a t  .%,t h e r e  w a s  n o  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  t e t r a g o n a l  l a t t i c e ,  
w h i l e  t h e  a l u m i n u m  e n t e r e d  i n t o  t h e  d i s i l i c i d e  l a t t i c e  a n d  f o r m e d  
a s o l i d  i n t e r s t i t i a l  s o l u t i o n  [ 3 4 6 ,  3 4 7 1 .  

I d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  o x i d a t i o n  o f  t u n g s t e n  d i s i l i c i d e  a l l o y e d  
w i t h  a l u m i n u m  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  1700OC i s  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r ­
e s t .  I n  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  we c a n  e x p e c t  i m p r o v e m e n t s  i n  t h e  / 1 3 8  
h e a t  r e s i s t a n c e  o f  W S i 2  d u e  t o  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  r e f r a c t o r i n e s s  
o f  t h e  o x i d e  l a y e r  i n  t h e  a d d i t i o n  o f  aluminuii:  o x i d e  t o  S i O 2 .  The 
f o r m a t i o n  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  c o m p l e x  o x i d e s  3 A 1 2 0 3 . 2 S i 0 2  ( m u l l i t e )  
a n d  A 1 2 O 3 - S i 0 2  ( s i l l i m a n i t e ) ,  h a v i n g  m e l t i n g  p o i n t s  o f  1 9 0 0  a n d  
181OoC, r e s p e c t i v e l y ,  i s  a l s o  p o s s i b l e .  

An i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  molvbdenum d i s i l i c i d e  on  t h e  
h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  of  W S i 2  i s  d e s c r i b e d  i n  [ 3 0 4 ] .  A l l o y s  of 
WSi2-MoSi2 p r e p a r e d  by  t h e  m e t h o d  o f  h o t  e x t r u s i o n  w e r e  t e s t e d  i n  a n  
a i r  c u r r e n t  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1500° C f o r  4 h r s .  I t  was  e s t a b l i s h e d  
t h a t  a d m i x t u r e s  o f  molybdenum d i s i l i c i d e  i n c r e a s e  t h e  h e a t  r e s i s t ­
a n c e  o f  WSi2. The  b e s t  r e s u l t s  were  o b t a i n e d  i n  t e s t s  o f  m a t e r i a l s  
c o n t a i n i n g  4 0 - 6 0 %  ( w e i g h t )  MoSi2 .  

T h e r e  a r e  a l s o  d a t a  w h i c h  i n d i c a t e  t h a t  WSi2 - NbSi2  a l l o y s  
h a v e  i n c r e a s e d  h e a t - r e s i s t a n c e  i n  a t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1000-12OO0C,  
[ 3 4 8 ] .  M a t e r i a l s  c o n t a i n i n g  a b o u t  1 9 . 9  a t  . %  Nb a r e  m o s t  r e s i s t a n t  
t o  o x i d a t i o n .  N . V .  D o k u k i n a  a n d  F . I .  S h a m r a y  m a i n t a i n  t h a t  a n  o x i d e  
l a y e r  w h i c h  i s  f o r m e d  o n  m a t e r i a l s  c o n t a i n i n g  1 8 - 2 4  a t  .%Nb a n d  
w h i c h  c o n s i s t s  o f  f3 Nb205 a n d  S i 0 2  i s  m o r e  d e n s e ,  a n d  h a s  more  a d ­

1 0 5  
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h e s i o n  t o  t h e  s u b s t r a t e ,  t h a n  o x i d e  f i l m s  f o r m e d  on  n o n - a l l o y e d  W S i 2 .  

K r i e r  a n d  B l o c k e r  [ 2 4 2 1  r e p o r t e d  t h a t  t h e y  d e v e l o p e d  a c o a t i n g  
c o n s i s t i n g  o f  m o d i f i e d  WSi2 w h i c h  p r o t e c t e d  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a t i o n  
a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1815OC for 30  m i n u t e s ,  for a t h i c k n e s s  o f  1 5 0  
p m .  The c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c o a t i n g  w a s  n o t  g i v e n .  P r o l o n g e d  p r o ­
t e c t i o n  o f  t u n g s t e n  f r o n  o x i d a t i o n  a t  109O-148O0C w a s  g u a r a n t e e d  
b y  a c o a t i n g  m o d i f i e d  w i t h  b o r o n  [ 3 4 9 ] .  

A s i l i c i d e  c o a t i n g  o f  t h e  t y . p e  "W-2" m o d i f i e d  w i t h  c h r o m h m  
g u a r a n t e e s  p r o t e c t i o n  o f  t u n g s t e n  i n  a n  a i r  c u r r e n t  a t  a t e m p e r a ­
t u r e  o f  1425OC f o r  1 . 5  h o u r s  [ 2 5 3 ] .  For a n  a l l o y o f  W-50% Mo, t h e  
e n d u r a n c e  o f  t h i s  c o a t i n g  i s  6 0  h o u r s  a t  148OOC [ 2 4 6 1 .  An i n c r e a s e  
i n  t h e  p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  o f  s i l i c i d e  c o a t i n g s  when v a r i o u s  mod­
i f i e r s  a r e  a d d e d  t o  t h 2 i r  c o m p o s i t i o n  i s  l i n k e d  m a i n l y  w i t h  a n  i n ­
c r e a s e  i n  t h e  d u c t i l i t y  o f  t h e  d i s i l i c i d e ,  a d e c - r e a s e  i n  t h e  d i f ­
f e r e n c e  o f  c o e f f i c i e n t s  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  for WSi2 a n d  W ,  a n d  
a c h a n g e  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p r o t e c t i v e  o x i d e  f i l m .  

The e n d u r a n c e  o f  t h e  s i l i c i d e  c o a t i n g  c a n  b e  i m p r o v e d  b y  way 
o f  a p p l y i n g  o n  t h e  s u r f a c e  g a s - p r o o f  ceramic  l a y e r s .  A s  m e n t i o n e d  
i n  [ 2 4 5 ] ,  t o  i n c r e a s e  t h e  e f f e c t i v e  t e m p e r a t u r e  a n d  e n d u r a n c e  o f  / 1 3 9  
s i l i c o n i z e d  t u n g s t e n  h e a t e r s  on  t h e  s u r f a c e  of a s i l i c i d e  c o a t i n g  
i t  i s  cecommended t h a t  h i g h - m e l t i n g  e n a m e l s  c o n s i s t i n g  o f  c o m b i n a ­
t i o n s  o f  s u c h  h i g h - e n t h a l p y  o x i d e s  as B e O ,  T h 0 2 ,  H f 0 2 ,  MgO, Z r O 2 ,  
C a O  a n d  o t h e r s  b e  a p p l i e d .  

B e r g e r o n  e t  a l .  [ 2 7 3 ]  a p p l i e d  a ce ramic  c o a t i n g  w h i c h  h a d  b e s t  
p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  i n  a p p l i c a t i o n  d i r e c t l y  o n  t h e  s u r f a c e  o f  
t u n g s t e n  a c r o s s  W S i 2  l a y e r s .  T h i s  c o m b i n e d  c o a t i n g  (WSi2 a n d  e n a ­
m e l )  p r o t e c t e d  t u n g s t e n  f o r  s e v e r a l  m i n u t e s  a t  1930OC.  H o w e v e r ,  
t h e  z i r c o n i u m  d i o x i d e  e n t e r i n g  t h e  e n a m e l  c o m p o s i t i o n  i n t e r a c t e d  
w i t h  t h e  S i 0 2  f i l m  f o r m e d  on t h e  d i s i l i c G d e ,  w h i c h  w o r s e n e d  t h e  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o a t i n g .  T h i s  w a s  a l s o  m e n t i o n e d  i n  a s t u d y  b y  
G o e t z e l  a n d  L a n d l e r  [ 2 6 1 1 ,  i n  w h i c h  i t  w a s  shown  t h a t  a Z r O 2  l a y e r  
a p p l i e d  a c r o s s  W S i 2  l a y e r s  b y  way o f  p l a s m a  s p r a y i n g  d e c r e a s e s  t h e  
h e a t - r e s i s t a n c e  o f  t h e  s i l i c i d e  c o a t i n g .  

The  e n d u r a n c e  of s i l i c i d e  c o a t i n g s  on  t u n g s t e n  m i g h t  b e  g r e a t l y  
i n c r e a s e d  by  way o f  p r o d u c i n g  d i f f u s i o n  b a r r i e r s  w h i c h  d e c e l e r a t e  
t h e  p r o c e s s  o f  r e d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  s i l i c i d e  p h a s e s .  H o w e v e r ,  t h e  
h i g h  c h e m i c a l  a c t i v i t y  a n d  d i f f u s i o n  m o b i l i t y  o f  s i l i c o n  p r o d u c e d  
e x c e p t i o n a l  d i f f i c u l t i e s  i n  work  i n  t h i s  d i r e c t i o n .  

I n t e r m e t a l l i c  t u n g s t e n  compounds  c a n  b e  o f  d e f i n i t e  i n t e r e s t  
f r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h .  I t  i s  w e l l  
known t h a t  some b e r y l l i d e s  a n d  a l u m i n i d e s  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  m e t a l s  
h a v e  v e r y  g r e a t  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h ,  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  
t h i n  p r o t e c t i v e  f i l m s  c o n s i s t i n g  m a i n l y  o f  Be0 or A1203 [ 2 4 6 ,  3 5 0 1 .  
The  d i f f u s i o n  c o a t i n g s  o f  t h e s e  compounds  a r e  u s e d  f o r  p r o t e c t i n g  
t a n t a l u m  a n d  n i o b i u m  [ 2 4 2 ,  2 4 6 ,  2 5 3 ,  2 6 9 ,  2 7 6 1 .  
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The e x i s t e n c e  o f  t h r e e  compounds  i n  t h e  W - B e  s y s t e m  w a s  e s t a b ­
l i s h e d :  WBe2, WBel2 a n d  WBe22 [ 3 5 1 ,  3 5 2 7 .  I t  w a s  r e p o r t e d  i n  [ 2 7 1 ]  
t h a t  t h e  t u n g s t e n  b e r y l l i d e s  W B e a ,  WBel2 a n d  WBe22 h a v e  a r e l a t i v e ­
l y  l o w  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  i n  a i r .  The  s u r f a c e  r e c e s s i o n  o f  
t h e s e  m a t e r i a l s  u n d e r  o x i d a t i o n  f o r  1 0 0  h o u r s  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  
1595O C e x c e e d s  50 U m .  

P e n t e c o s t  [ 2 4 6 ]  g a v e  d a t a  on  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  
a b e r y 1 l i . d e  a l l o y  w h o s e  c o m p o s i t i o n  i s  d e s c r i b e d  b y  t h e  f o r m u l a  
" W B e 5 " .  For 1 0 0  h o u r s  o f  o x i d a t i o n  a t  1 2 6 0 °  C ,  t h e  s p e c i f i c  w e i g h t  
g a i n  o f  WBe5 s a m p l e s  h a v i n g  a d e n s i t y  e q u a l  t o  9 3 %  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  
o n e  was 5 . 1  mg/cm2.  T h e  s u r f a c e  r e c e s s i o n  o f  t h e  a l l o y ,  c a l c u l a t e d  / 1 4 0  
a c c o r d i n g  t o  t h e  r e s u l t s  o f  t h e r m o g r a p h o m e t r i c  m e a s u r e m e n t s ,  d i d  n o t  
e x c e e d  1 5  u m .  

T h e r e  i s  n o  d a t a  on  t h e  p r o p e r t i e s  o f  b e r y l l i d e  c o a t i n g s  o n  
t u n g s t e n .  I n  g e n e r a l ,  t h e  p r i n c i p a l  f a c t o r s  w h i c h  l i m i t  t h e  u s e  o f  
b e r y l l i d e s  a s  c o a t i n g  m a t e r i a l s  a r e  t h e  h i g h  v a l u e s  o f  t h e i r  c o e f ­
f i c i e n t s  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  a n d  t h e  r a p i d  d i f f u s i o n  o f  b e r y l l i u m  
i n  h i g h - m e l t i n g  m e t a l s  ( 2 4 6 2 .  

A l a r g e  n u m b e r  o f  i n t e r m e t a l l i c  compounds  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  
W - A 1  s y s t e m  [ 3 5 3 ] .  A p p a r e n t l y ,  t h e  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  o f  
t u n g s t e n  a l u m i n i d e s  w a s  n o t  i n v e s t i g a t e d .  

A c c o r d i n g  t o  t h e  d a t a  o f  K r i e r  a n d  B l o c h e r  [ 2 4 2 ] ,  t h e y  d e v e l ­
o p e d  a b i n a r y  a l u m i n u m  c o a t i n g  w h i c h  p r o t e c t e d  t u n g s t e n  f r o m  o x i d a ­
t i o n  for 2 . 5  h o u r s  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1925OC. The  t e s t s  w e r e  c a r ­
r i e d  o u t  w i t h  t h e  a i d  o f  a n  o x y a c e t y l e n e  b l o w p i p e .  

S u c h  h i g h - m e l t i n g  compounds  a s  S i c ,  S i 3 N 4 ,  T i B 2 ,  ZrB2-MoSi2 
a l l o y s ,  a n d  c e r t a i n  o t h e r  m a t e r i a l s  o f  t h i s  t y p e  c a n  a l s o  b e  u s e d  
f o r  p r o t e c t i o n  o f  t u n g s t e n  [ 5 1 ,  5 4 ,  2 4 6 7 .  

I t  w a s  n o t e d  i n  [ 9 1 ] t h a t  t u n g s t e n  w i t h  a Z r B 2  c o a t i n g  o b t a i n e d  
b y  f l a m e  s p r a y i n g  w a s  t e s t e d  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  a f l i g h t  a t  
s u p e r s o n i c  s p e e d s  a n d  l o w  a l t i t u d e s .  The  t e s t s  were  c a r r i e d  o u t  for 
5 s e c .  The c o a t i n g  d e c e l e r a t e d  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  s o m e w h a t  a t  
l o w  h e a t  f l u x e s .  I-lowever,  a t  s u r f a c e  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  1945O 
C a n d  p r e s s u r e s  a b o v e  45  a t m ,  t h e  c o a t i n g  d i s i n t e r g r a t e d  a t  a c a t a ­
s t r o p h i c  r a t e .  A t  t h z  p r e s e n t ,  t h e r e  ar?e many t u n g s t e n  a l l o y s  w h i c h  
h a v e  much b e t t e r  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  t h a n  d o e s  n o n - a l l o y e d  t u n g s ­
t e n .  H o w e v e r ,  c o a t i n g s  a r e  b e i n g  d e v e l o p e d  f o r  pure t u n g s t e n .  T h e r e  
i s  o n l y  s c a t t e r e d  i n f o r m a t i o n  on  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a r h o d i u m  c o a t ­
i n g  o n  a w i r e  o f  t h o r i a t e d  t u n g s t e n  [ 2 6 2 ]  a n d  a s i l i c i d e  c o a t i n g  o f  
t h e  t y p e  "W-2" o n  a n  W-SO%Mo a l l o y  [ 2 4 6 ] .  We s h o u l d  k e e p  i n  m i n d  
t h a t ,  i n  a p p l y i n g  a n y  t y p e  of c o a t i n g  o n  v a r i o u s  t u n g s t e n  a l l o y s ,  
i t s  p r o p e r t i e s  c a n  c h a n g e  s u b s t a n t i a l l y ,  m a i n l y  b e c a u s e  o f  t h e  i n ­
t e r s p e r s i o n  i n  t h e  m e t a l - c o a t i n g  s y s t e m .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  s p e ­
c i a 1  a l l o y i n g  o f  h i g h l y - r e s i s t a n t  t u n g s t e n  a l l o y s  b y  c o m p o n e n t s  / 1 4 1  
w h i c h  d o  n o t  w o r s e n  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s u b s t r a t e  a n d  
w h i c h  h a v e  a n  a d v a n t a g e  e f f e c t  on t h e  p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
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c o a t i n g  w i l l  a i d  i n  o b t a i n i n g  m a t e r i a l s  w h i c h  h a v e  i n c r e a s e d  h i g h -
t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  a n d  t h e r m a l  s t a b i l i t y .  

A s  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  d a t a  p r e s e n t e d ,  c o a t i n g s  o f  t h e  m e t a l s  
o f  t h e  p l a t i n u m  g r o u p  p r o t e c t  t u n g s t e n  s a t i s f a c t o r i l y  f r o m  o x i d a ­
t i o n  f o r  r e l a t i v e l y  l o n g  p e r i o d s  o f  t i m e  a t  t e m p e r a t u r e s  u p  t o  
1 6 0 0 - 165OoC,  w h i l e  a t  t e m p e r a t u r e s  up  t o  1 9 0 0 - 1 9 5 0 ° C  it i s  c o a t i n g s  
o f  t u n g s t e n  d i s i 1 i c i . d e  a n d  o x i d e  c o a t i n g s  o f  t h e  t y p e  T i - Z r - ( S i - W ) - 0  
( w h i c h  s o m e t i m e s  a l s o  r e l a t e  t o  s i l i c i d e s )  m o d i f i e d  b y  m e t a l l i c  a d ­
m i x t u r e s .  A t  e v e n  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  a b r i e f  p r o t e c t i o n  o f  t u n g s ­
t e n  i s  a c h i e v e d  w i t h  t h e  a i d  o f  c o a t i n g s  made  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  
o x i d e s  a n d  c e r m e t s .  

The  p r o b l e m  o f  g u a r a n t e e i n g  p r o l o n g e d  p r o t e c t i o n  o f  t u n g s t e n  
f r o m  o x i d a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  20OO0C s t i l l  r e m a i n s  
u n s o l v e d .  

An e x p e r i m e n t a l  i n v e s t i g a t i o n  o f  f a c t o r s  d e t e r m i n i n g  t h e  e f ­
f e c t i v e n e s s  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  p r o t e c t i v e  c o a t i n g s  f o r  t u n g s t e n  
w a s  c a r r i e d  o u t  b.y G e n e r a l  T e l e p h o n e  a n d  E l e c t r o n i c s  
1 2 6 3 ,  3 5 4 ,  3 5 6 1 .  Some o f  t h e  c o n c l u s i o n s  d r a w n  f r o m  t h i s  i n v e s t i ­
g a t i o n  a r e  g i v e n  i n  1 2 2 4 ,  2 4 2 ,  2 4 6 ,  2 6 3 ,  2 7 6 ,  3 5 6 1 .  The  p r o t e c t i v e  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o a t i n g s  d e p e n d  m a i n l y  on t h e  v a l o t i z a t i o n  o f  t h e  
m a t e r i a l  o f  t h e  c o a t i n g s  d u e  t o  e v a p o r a t i o n  or o x i d a t i o n ,  t h e  i n t e r ­
a c t i o n  o f  t h e  c o a t i n g  w i t h  t h e  s u b s t r a t e ,  d i f f u s i o n  t h r o u g h  t h e  
o x i d e  f i l m ,  e t c .  

The  h i g h - t e m p e r a t u r e  m a t e r i a l s  w h i c h  f o r m  p r o t e c t i v e  f i l m s  o f  
s u c h  o x i d e s  as  T h o 2 ,  H f 0 2  or Z r 0 2  d u r i n g  t h e  p r o c e s s  o f  o x i d a t i o n  
a r e  t h e  m o s t  a d v a n t a g e o u s  o n e s  f o r  h i g h - t e m p e r a t u r e  s t r e n g t h  c o a t ­
i n g s  p r o p o s e d  t o  b e  u s e d  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  2 0 0 0 O  C .  I n  s e a r c h e s  
f o r  s u c h  m a t e r i a l s ,  G e n e r a l  T e l e p h o n e  a n d  E l e c t r o n i c s  i n v e s t i g a t e d  
t h e  f o l l o w i n g  s y s t e m :  W-Hf-0 , ZrN-ThN-0 , Z r - T h - 0 ,  Z r - N - 0 ,  Z r - Y - 0 ,  
Hf-Y-0 ,  W-Hf-Re-0, e t c .  H o w e v e r ,  t h e y  o b v i o u s l y  s t i l l  h a v e  n o t  s u c ­
c e e d e d  i n  f i n d i n g  m a t e r i a l s  on w h i c h  s l o w l y - g r o w i n g  h i g h - m e l t i n g  O X ­

? d e  f i l m s  h a v i n g  s e l f - h e a l i n g  a b i l i t y  c o u l d  b e  f o r m e d .  I t  i s  p o s ­
s i b l e  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  s u c h  f i l m s  c a n  b e  f o u n d  i n  t h e  p r e s e n c e  
o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  i n  t h e  c o a t i n g .  The  s y s t - e m s  A l - S n - C r  a n d  A l - /142 
Sn-La  w e r e  i n v e s t i g a t e d  for t h i s  p u r p o s e .  H o w e v e r ,  t h e  r e s u l t s  of 
t h e s e  s t u d i e s  h a v e  s t i l l  n o t  b e e n  p u b l i s h e d .  

We s h o u l d  m e n t i o n  t h a t  a s u b s t a n t i a l  o b s t a c l e  t o  the  p r o d u c t i o n  
of c o a t i n g s  w h l c h  p r e s e r v e  t h e  p r o t e c t i v e  p r o p e r t i e s  a t  t e m p e r a t u r e s  
a b o v e  2 0 O O 0 C  i s  t h e  h i g h  r a t e  of o x y g e n  d i f f u s i o n  i n  h i g h - t e m p e r a ­
t u r e  o x i d e s  C288,  3 5 6 ,  3 5 7 1 .  

For a s u c c e s s f u l  d e v e l o p m e n t  o f  h i g h - t e m p e r a t u r e  c o a t i n g s ,  it 
i s  n e c e s s a r y ,  f i r s t  o f  a l l ,  t o  c o n d u c t  f u n d a m e n t a l  i n v e s t i g a t i o n s  
o f  t h e  k i n e t i c s  a n d  m e c h a n i s m  o f  s u c h  p r o c e s s e s  a s  d i f f u s i o n ,  ox­
i d a t i o n  a n d  e v a p o r a t i o n  o �  t h e  m o s t  p r o m i s i n g  m a t e r i a l s .  
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C O N C L U S I O N  


The efforts of numerous researchers have brought about substan- /143 

tial progress in the study of tungsten oxidation and the effect of 

alloying on its mechanical and corrosion properties. There have also 

been significant achievements in the development of coatings to be 

used for protecting the metal from high-temperature oxidation. A 

vast amount of experimental data has been accumulated, and much 

has been done to explain the physiochemical mechanisms of various 

processes which determine the behavior of tungsten under high-temp­ 

erature conditions. 


A great deal of attention has been given to high-temperature 

oxidation of tungsten. The oxidation of tungsten has been in­ 

vestigated in a wide range of temperatures (from room temperature up 

to the melting point) and oxygen pressures. 


Investigations of the kinetics of oxidation have shown that non­
alloyed tungsten cannot be used at temperatures higher than 7 0 0 °  C with­
out protective coatings in media which have partial oxygen pressures. 

However, for air pressures lower than 1 mm Hg, the rate of tungsten 

oxidation decreases substantially, which in some cases permits its 

usage in the fabrication of components to be effective for short 

periods of time. 


The low resistance of tungsten to high-temperature oxidation is 

due mainly to the volatility of the oxides formed. 


The data in the literature concerning oxidation of tungsten are 

inconsistent in part. An explanation of the causes for the incon­ 

sistencies and a construction of a single concept concerning the 

properties of tungsten oxides, the kinetics, and the mechanism of the 

oxidation processes are the principal tasks of the future research. 


Tungsten alloying makes it possible to obtain materials which 
have exceptionally high-temperature strength. Several high-melting 
alloys have been developed whose short-time tensile strength exceeds 
40 Kg/mm2 at 1600O C and 20 Kg/mm2 at 2 0 0 0 °  C. Substitutional solu­
tions, hardened by dispersed particles of precipitated carbide /144

phases, are the most resistant of all the existing alloys. Syn­ 

thetic dispersed systems of the type W-Tho2 also have high strength. 
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In all probability , the high-temperature strength of tungsten 
alloys can be greatly improved by perfecting the methods of obtain­
ing and processing them. The obtainment of tungsten alloys which 
combine high-temperature strength and improved low-temperature duc­
tility presents much greater difficulties. A decrease in the duc­
tile-brittle transition temperature is observed in alloying tungsten 
with rhenium. Admixtures of Os and Ir guarantee a certain improve­ 

ment in the ductility of tungsten. However, Re, Os and Ir are rare 

and expensive metals, and the possibilities of using them are very 

limited. Low tungsten alloys with rhenium and noble metals of group 

VI11 containing dispersed admixtures of high-melting inert oxides 

are of great interest in this respect. The use of tungsten with 

alkali-silicate precipitates as the base of W-Re alloys gives inter­ 

esting results. 


Apparently, a promising possibility for improving the low-temp­ 

erature ductility of tungsten is its deoxidation,-which has yet not 

been studied as it should be. Rare-earth elements are good reducers 

for other metals of group VI (molybdenum and chromium). 


As for the mechanisms of the effect of dissolved elements and dis­ 

persed phases on the resistance properties of tungsten, there are many 

ambiguities here. The construction of a physicochemical theory of 

tungsten alloying is a constant condition for rapid progress in the 

development of structural tungsten alloys. 


Tungsten alloys which have high resistance to oxidation at temp­
eratures above 1 2 0 0 °  C have still not been obtained. Moreover, an 
alloying which brings about an increase in scale resistance usually 
results at the same time in a substantial decrease in the melting 
point and a worsening of the mechanical properties of the alloys. 
The most substantial increase in the resistance of tungsten to ox;­
dation at high temperatures is achieved by way of adding elements and 
compounds which aid in the formation of stable tungstates or liquid 
oxide phases, on the surface of the alloys, which prevents intensive 
volatilization of the oxide of the metal. There is no theory which /145 
holds for the development of scale-resistant alloys with bases of 
metals forming volatile oxides. 

An interesting possibility of obtaining alloys which have in­ 

creased resistance to high-temperature oxidation is based on 

the use of the effect of internal oxidation. By programmed formation 

of the alloy in media which have specific temperatures and partial 

oxygen pressures, we can obtain multilayer oxide structures in the 

zone close to the sample surface which have high protective properties 

for a corresponding selection of the components. 


At the present, there are several types of heat-resisting coat­
ings which provide an increase in the temperature limit to prolonged 
utilization of tungsten and oxidizing media up to 1600O - 2000O C. 
The diffusion coatings of tungsten disilicide are among the most 
promising. The principal problems which must be solved in order to 
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r, and the use of silicide coatings are a prevention of their low­

,~peraturedecomposition, an increase in the heat resistance at 

, nperatures of 1700 - 2 0 0 0 O  C y  and improvement of their protective 

operties under conditions of high temperatures and decreased oxy­
1 pressures. The endurance of silicide layers on tungsten can be 

.i'eatly increased by way of modifying them with admixtures which in-

?ease the ductility of tungsten disilicide and improve the protec­

ve properties of the surface oxide film. The working characteris­

cs of silicide coatings can also be improved by applying layers 

various enamels on their surface. 


At temperatures higher than 2 0 0 0 O  C ,  coatings made of high-temp­
erature oxides and cermets guarantee brief protection of tungsten 
From oxidation. A selection of the materials of coatings to be used 
at temperatures of 2 0 0 0 O  - 3 0 0 0 O  C is very limited. High-melting 
,xides of the type Th02, Hf02, Zr02 and various oxides of complex 
composition are of greatest interest here. Methods must be developed 
which make it possible to obtain poreless coatings of these compounds. 
Detailed investigations of the kinetic and physicochemical mechanisms /14� 
of the interaction of high-temperature oxides with tungsten, diffus­
i-qn phenomena in high-melting oxides, and ternary structural diagrams 
, i :  the type W-Th-0, W-Hf-0, and W-Zr-0 should play an important role 
'I-: the development of high-temperature coatings. 


Liauid-phase coatings which have the self-healing ability 
- n n  be of definite interest. In this case, there are no dif­
ilulties linked with the brittleness of high-melting oxides and poor 

Lnrespondence between their thermal expansion and the thermal ex­ 


..ansion of tungsten. 


At temperatures of about 3 0 0 0 °  C y  the use of porous tungsten im­
"egnated with silver, as well as combined materials of other types, 
p most promising. 

At the present, heat-resisting tungsten alloys are being developed, 

,ys a rule, without a consideration of their compatability with heat- 

T7esisting coatings. In developing coatings, it is often not consid­

ered that they will be applied, not on pure tungsten, but on tungsten 

alloys which have perfected mechanical properties. The most fruitful 

method of producing high-temperature structural materials on a tung­ 

sten substrate is a combined development of heat-resisting alloys and 

high-temperature coatings. 
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